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中 国 的 汽车 产业 发 展 迅速 ， 已 经 成 为 我 国 国民 经 济 的 支柱 产业 之 一 。 随 着 家 庭 平均 汽车 保有 量 的 迅速 增长 ， 汽 车 给 整个 社会 
带 来 的 能 源 、 环 境 、 交 通 和 安全 的 压力 日 益 加 大 。 尽 管 汽 车 在 轻 量 化 、 电 动 化 、 排 放 控制 技术 和 安全 技术 方面 已 经 有 了 长 足 的 进 
步 ， 尤 其 是 近 几 年 互联 网 和 通信 技术 在 汽车 的 独立 驾驶 和 智能 化 方向 提供 了 极 大 的 发 展 和 创新 的 空间 ， 但 诸多 的 发 展 给 汽车 产业 
带 来 无 限 的 挑战 和 机 遇 。 因 此 ， 行 业 的 快速 变化 急需 培养 一 大 批 不 仅 懂 专业 技术 ， 更 熟悉 跨 界 知识 的 创新 型 人 才 。 


重庆 大 学 汽车 协同 创新 中 心 认识 到 人 才 培 养 的 迫切 需求 ， 组 织 我 们 为 新 成 立 的 汽车 学 院 编写 一 套 教材 。 参 与 这 套 教材 编写 的 
所 有 作者 都 身 在 汽车 行业 的 科研 和 技术 开发 的 第 一 线 ， 其 中 大 部 分 作者 是 近年 海归 的 年 轻 博士 。 教 材 的 选 题 经 过 专家 在 传统 学 科 
和 新 兴学 科 中 反复 地 论证 和 研讨 ， 适 选 了 汽车 行业 面临 紧迫 挑战 性 的 技术 和 话题 。 第 一 批 教材 有 八 本 ， 包 括 《 汽 车 材料 及 轻 量化 
趋势 》《 汽 车 设计 的 耐久 性 分 析 》《 汽 车 动力 总 成 现代 技术 》《 汽 车 安全 的 仿真 与 优化 设计 》《 汽 车 尾气 净化 处 理 技术 》《 汽 车 
系统 控制 及 其 智能 化 》《 中 国 汽车 二 氧化 碳 减 排 路 径 》 和 《汽车 制造 系统 和 质量 控制 》。 


这 套 教 材 的 一 个 共同 特点 就 是 与 国际 发 展 同步 、 内 容 新 颖 。 编 著者 对 于 比较 传统 的 学 科 ， 在 编写 过 程 中 尽 可 能 地 把 最 新 的 技 
术 和 理念 包括 进去 ， 比 如 在 编写 《汽车 材料 及 轻 量 化 趋势 》 的 过 程 中 ， 不 仅 介 绍 了 各 种 轻 量 化 材料 的 特点 和 动向 ， 而 且 强调 了 轻 
量化 材料 的 应 用 必须 系统 地 考虑 材料 的 性 能 、 部 件 的 加 工 方法 和 成 本 。 有 些 选 题 针 对 汽车 行业 发 展 的 新 的 技术 动向 ， 比 如 《汽车 
安全 的 仿真 与 优化 设计 》 主 要 介绍 汽车 安全 仿真 的 模型 验证 和 优化 ， 这 是 汽车 产品 开发 采用 电子 认证 的 必 经 之 路 ; 而 《汽车 系统 
控制 及 其 智能 化 》 概 括 了 汽车 的 主要 系统 及 其 控制 ， 以 及 智能 化 技术 在 各 个 系统 中 的 应 用 ， 这 些 都 是 汽车 自动 驾驶 的 基础 。 


这 套 教材 的 另 一 个 突出 的 特点 是 实用 ， 比 如 一 般 汽车 设计 要 求 非 磨 损 件 的 寿命 是 24 万 干 米 。《 汽 车 设计 的 耐久 性 分 析 》 着 
重 介绍 了 汽车 行业 用 于 耐久 性 分 析 的 主要 工具 和 方法， 以 及 这 些 方法 的 理论 基础 。 这 是 进行 汽车 整 车 和 零 部 件 寿命 耐久 性 正 向 设 
计 的 基础 。 随 着 环境 保护 的 法 规 日 益 严格 ,汽车 排放 控制 技术 也 在 不 断 发 展 提高 。 汽 车 动力 技术 已 经 形成 化 石 燃料 到 其 他 燃料 的 
多 元 化 发 展 ，《 汽 车 尾气 净化 处 理 技术 》 和 《中 国 汽车 二 氧化 碳 减 排 路 径 》 介 绍 了 排放 控制 技术 的 进程 和 法 规 实施 的 协调 ， 以 及 
达到 法 规 要 求 的 不 同 技术 路 线 。 汽 车 质量 一 直 是 热门 话题 ， 也 是 一 个 汽车 企业 长 期 生存 的 关键 问题 之 一 。《 汽 车 制造 系统 和 质量 
控制 》 介 绍 了 现代 汽车 制造 系统 与 质量 控制 的 基本 概念 和 实践 。 


本 套 丛 书 不 仅 对 汽车 专业 的 学 生 大 有 神 益 ， 也 可 以 作为 汽车 从 业 人 员 和 所 有 对 汽车 技术 感 兴趣 者 的 参考 读物 。 由 于 时 间 有 
限 ， 选 题 的 范围 还 不 全 面 。 每 本 书 的 内 容 也 会 反映 出 作者 的 知识 和 经 验 的 局 限 性 。 在 此 ， 真 诚 地 希望 广大 读者 提出 意见 ， 供 我 们 
不 断 修改 和 完善 。 
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随 着 我 国 汽车 工业 的 快速 发 展 ， 先 进 的 汽车 设计 理论 和 技术 在 车 身 开 发 中 越 来 越 受到 重视 。 同 时 ， 汽 车 发 展 遇 到 了 环保 、 能 
源 、 交 通 等 各 个 方面 的 诸多 问题 ， 在 这 种 新 形势 下 ， 从 业者 掌握 和 熟练 运用 核心 设计 技术 显得 尤为 重要 。 


汽车 的 设计 与 制造 是 一 个 非常 复杂 的 系统 工程 ， 需 要 考虑 零件 、 子 系统 、 系 统 ， 乃 至 整 车 等 各 个 层面 ， 综 合 运用 材料 科学 、 
能 源 科 学 、 信 息 科 学 和 制造 科学 的 相关 知识 、 理 论 和 方法 。 本 套 “ 汽 车 工程 专业 系列 丛书 ”涵盖 了 汽车 制造 系统 和 质量 、 汽 车 动 
力 总 成 、 汽 车 材料 及 轻 量化 、 车 身 耐 久 性 、 汽 车 安全 仿真 与 优化 、 汽 车 系统 控制 及 其 智能 化 、 汽 车 尾气 排放 处 理 与 二 氧化 碳 减 排 
等 多 个 方面 的 内 容 ， 涉 及 汽车 轻 量 化 、 安 全 、 环 保 、 电 子 控制 等 关键 技术 。 


本 套 丛 书 的 作者 既 有 在 汽车 相关 领域 工作 多 年 、 有 丰富 经 验 的 专家 ， 也 有 学 成 回国 、 已 狐 露 头角 的 后 起 之 秀 ; 内 容 安排 上 妖 
有 适合 初学 者 学 习 的 大 量 基础 理论 知识 ， 也 融入 了 编著 者 在 相关 领域 多 年 来 的 研究 体会 和 经 验 ， 从 中 我 们 能 充分 体会 到 现代 汽车 
技术 节能 、 环 保 和 智能 化 的 发 展 趋势 。 丛 书 结合 大 量 实例 ， 取 材 丰富 、 图 文 并 成 。 


本 套 丛书 可 作为 汽车 设计 的 参考 工具 ， 也 可 作为 车 辆 工程 、 机 械 工程 、 环 境 工 程 等 专业 研究 生 的 专门 教材 及 学 习 参 考 书 。 相 
言 该 书 对 于 汽车 行业 相关 领域 的 研究 生 、 企 业 研发 人 员 和 科研 工作 者 会 产生 重要 的 启发 作用 ， 特 作 序 推荐 。 
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作为 《中 国 制造 2025》 战 略 部 署 的 主要 支点 之 一 ， 汽 车 业 的 持续 、 快 速 、 健 康 发 展 将 为 中 国 制造 业 强国 目标 黄 定 坚实 的 基 
础 。 面 对 中 国 汽车 产业 大 而 不 强 的 现状 ， 自 主 品牌 汽车 产业 的 发 展 壮大 时 不 我 待 。 重 庆 自主 品牌 汽车 协同 创新 中 心 ， 立 足 于 重庆 
地 区 汽车 产业 ， 依 托 国家 “2011 计 划 ”， 以 我 国 自主 品牌 汽车 发 展 重大 需求 为 牵引 ， 以 体制 机 制 创新 为 手段 ， 探 索 我 国 汽车 自 
主 品牌 的 发 展 模式 。 中 心 面向 国内 自主 品牌 汽车 产业 ， 重 点 开展 培养 高 端 人 才 ， 汇 聚 优 秀 团队 ， 研 发 核心 技术 ， 推 广 产 业 应 用 ， 
整合 优势 资源 ， 搭 建交 流 平台 等 工作 。 重 庆 自主 品牌 汽车 协同 创新 中 心 瞄准 “节能 环保 、 安 全 可 靠 、 智 能 舒适 ”的 国际 汽车 三 大 
发 展 趋势 ， 凝 练 学 科 发 展 方向 ， 汇 聚 创新 资源 和 汽车 及 相关 领域 的 优势 学 科 群 ， 建 立 了 全 面 涵盖 汽车 行业 研究 领域 的 创新 团队 。 
本 套 丛 书 由 汽车 中 心 特 别 顾问 、 福 特 汽车 亚太 区 技术 总 监 韩 维 建 博士 积极 推动 。 丛 书 主 编 韩 维 建 博士 基于 数 十 年 国际 一 流 汽车 工 
旦 经 验 以 及 独到 全 面 的 行业 技术 趋势 把 握 ， 整 合 及 组 建 了 编著 团队 进行 从 书 各 个 书籍 的 编著 。 编 著 团队 的 成 员 主 要 由 具有 多 年 国 
际 汽车 公司 工作 经 验 ， 并 且 在 高 校 及 企业 科研 一 线 工 作 的 归 国 人 员 组 成 。 从 书 内 容 拥有 立足 成 熟 技 术 、 紧 跟 国际 前 沿 、 把 握 领 域 
创新 的 特点 及 优势 ， 从 书 的 成 功 出 版 将 为 国内 汽车 行业 及 学 科 提 供 全 面 而 翔实 的 参考 材料 。 


书籍 是 知识 传播 的 介质 ， 也 是 人 才 培 养 及 创新 意识 传承 的 基础 。 正 如 重庆 大 学 建 校 宣 言 “ 人 类 之 文 野 ， 国 家 之 理 乱 ， 悉 以 人 
才 为 其 主要 之 因 ” 所 阐释 的 ， 本 套 丛书 秉承 重庆 自主 品牌 汽车 协同 创新 中 心 人 才 培 养 方针 ， 主 要 面向 高 校 汽 车 相关 学 科 本 科 及 研 
究 生 的 教学 ， 同 时 也 可 为 汽车 行业 工程 人 员 人 参考。 相信 本 套 丛 书 会 对 我 国 汽车 领域 学 科 及 行业 产生 积极 良好 的 推动 作用 。 
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中 国 的 汽车 工业 在 近 20 年 中 得 到 了 “《 跃 式 的 发 展 。 汽 车 在 中 国 的 保有 量 从 2000 年 年 底 的 约 2000 万 辆 增加 到 了 2016 年 年 底 的 
约 1.94 亿 辆 。 目 前 ， 中 国 已 经 成 为 世界 上 最 大 的 汽车 销售 市 场 ， 汽 车 已 经 深入 普通 民众 的 生活 ， 极 大 地 方便 了 群众 的 日 常生 活 ， 
提高 了 城乡 人 民 的 生活 质量 。 


汽车 给 生活 带 来 极 大 便利 的 同时 ， 也 不 可 避免 地 带 来 了 一 些 不 利 因素 。 目 前 ， 绝 大 部 分 汽车 仍然 使 用 化 石 燃 料 。 化 石 燃 料 的 
燃烧 产物 对 环境 有 着 显著 的 影响 ， 比 如 燃料 燃烧 生成 的 二 氧化 碳 气 体 带 来 的 温室 效应 ， 燃 烧 副 产物 一 氧化 碳 、 碳 氧化 合 物 、 氮 氧 
化 物 和 颗粒 物 等 污染 物 对 居住 环境 及 人 类 健康 有 着 非常 不 利 的 影响 ， 必 须 尽 最 大 可 能 予以 减少 。 


在 20 世 纪 中 期 ， 汽 车 在 西方 已 经 普及 到 普通 家 庭 ， 但 是 汽车 发 动机 产生 的 尾气 未 经 过 任何 处 理 就 直接 排 入 大 气 ， 在 西方 的 
各 个 主要 都 市 中 造成 了 严重 的 空气 污染 。 直 到 20 世 纪 六 七 十 年 代 ， 通 过 对 美国 洛杉矶 地 区 光 雾 的 研究 ， 人 们 才 意识 到 汽车 尾气 
对 环境 的 危害 。20 世 纪 70 年 代 ， 美 国 颁布 了 《清洁 空气 法 》。 汽 车 尾气 净化 催化 剂 开始 被 广泛 使 用 ， 尾 气 中 的 有 害 物 质 显著 降 
低 ， 汽 车 尾气 对 环境 的 影响 大 大 降低 。 如 今 尾气 催化 剂 已 经 作为 标 配 ， 成 为 汽车 的 一 个 重要 成 分 。 以 美国 为 例 ， 从 20 世 纪 70 年 
代 起 ， 政 府 对 汽车 排放 的 要 求 日 趋 严 格 ， 汽 车 尾气 处 理 的 技术 也 日 趋 先进 。 从 20 世 纪 70 年 代 到 90 年 代 初 ， 由 于 排放 法 规 的 变 
化 ,汽车 尾气 中 排放 的 氮 氧 化 物 和 碳 氢 化 合 物 分 别 减少 了 90% 和 95%， 而 从 20 世 纪 90 年 代 初 到 21 世 纪 初 ， 氮 氧化 物 和 碳 氢 化合 
物 的 排放 又 分 别 下 降 了 约 95% 和 98%， 所 以 虽然 车 辆 的 数量 和 车 辆 行驶 的 里 程 大 幅 增 加 ， 但 是 空气 质量 并 没有 因此 下 降 。 


中 国 的 汽车 尾气 处 理 起 步 较 晚 。 我 国 从 20 世 纪 末 开始 对 在 用 车 加 装 三 元 催化 剂 ， 以 减少 有 害 尾 气 的 排放 。 由 于 当时 大 量 的 
汽车 使 用 化 油 器 ， 对 发 动机 空 燃 比 的 控制 不 够 精确 ， 因 而 三 元 催化 剂 的 效率 有 限 。 我 国 在 2000 年 发 布 了 第 一 个 汽车 排放 的 国标 
( 国 一 ) ， 在 随后 的 若干 年 颁布 了 越 来 越 严格 的 标准 〈 国 二 、 国 三 、 国 四 和 国 五 ) ， 目 前 国 五 已 经 进入 实施 阶段 ， 国 六 也 已 经 被 
提 上 日 程 。 随 着 燃油 电 喷 装置 的 使 用 和 发 动机 控制 水 平 的 提高 ， 三 元 众 化 剂 的 效率 日 益 提高 。 最 新 的 国 六 标准 和 欧洲 的 欧 六 、 美 
国 的 LEV 亚 /Tier3 标 准 非常 接近 。 在 短 短 十 几 年 内 ， 中 国 排放 标准 发 展 的 程度 相当 于 欧美 国家 半 个 世纪 走 过 的 道路 。 


如 果 所 有 车 辆 的 排放 都 能 满足 目前 的 排放 标准 ， 那 么 由 车 辆 尾气 造成 的 污染 将 大 幅度 减 小 ， 空 气质 量 将 有 显著 提高 ， 蓝 天 白 
云 将 重 回 中 华 大 地 。 但 是 必须 意识 到 ， 要 达到 最 新 的 排放 标准 ， 需 将 发 动机 尾气 中 绝 大 多 数 的 有 害 排放 物 加 以 转化 。 这 是 一 项 非 
常 艰巨 的 任务 ， 需 要 足够 的 知识 、 技 术 和 资源 来 实现 这 个 目标 。 汽 车 尾气 排放 中 的 污染 物 转化 主要 由 位 于 汽车 尾气 管 处 的 催化 装 
置 来 实现 。 本 书 旨 在 介绍 有 关 催 化 剂 和 污染 排放 的 一 般 知 识 ， 内 容 包括 汽车 催化 剂 一 般 知 识 的 介绍 、 汽 油 发 动机 和 柴油 发 动机 排 
放 技 术 的 介绍 以 及 有 天 技 术 的 回顾 与 现状 ， 还 包括 污染 的 形成 、 排 放 法 规 和 排放 测试 的 介绍 。 和 希望 通过 学 习 本 书 ， 汽 车 有 关 专 业 
的 学 生 可 以 对 汽车 后 处 理 的 各 个 方面 有 基本 的 了 解 ， 而 专门 从 事 汽车 后 处 理 的 专业 人 员 则 可 以 通过 每 章 后 面 附 有 的 参考 文献 做 进 
一 步 的 学 习 和 了 解 。 


汽车 尾气 后 处 理 是 一 个 系统 工程 ， 需 要 发 动机 、 催 化 剂 、 传 感 器 和 其 他 部 件 一 起 配合 ， 才 能 达到 预期 目标 。 具 体 来 说 ， 既 需 
要 合适 的 催化 剂 ， 也 需要 合适 的 催化 剂 工 作 环境 ， 两 者 缺 一 不 可 。 催 化 剂 的 工作 环境 主要 指 催化 剂 中 气体 的 温度 、 流 量 和 组 成 ， 
它们 主要 由 发 动机 的 运行 条 件 和 发 动机 的 特性 决定 。 在 介绍 催化 剂 的 知识 时 ， 本 书 尽 量 从 系统 的 角度 进行 讨论 ， 还 涉及 了 一 些 其 
他 方面 的 知识 ， 比 如 发 动机 的 控制 、 传 感 器 的 原理 和 作用 、 排 放 法 规 和 排放 测试 的 规定 及 仪器 等 。 在 实际 工作 中 ， 只 有 将 这 些 知 
识 结合 才 有 可 能 发 挥 催化 剂 的 效力 ， 使 车 辆 达到 排放 法 规 的 要 求 。 在 发 动机 及 车 辆 的 研究 和 开发 过 程 中 ， 排 放 是 一 个 关键 因素 和 
制约 点 ， 必 须 在 研发 的 早期 予以 考虑 ， 否 则 将 非常 被 动 。 如 果 相 关 的 工程 师 都 有 一 定 的 尾气 排放 知识 ， 了 解 排 放 的 要 求 和 实现 排 
放 要 求 的 技术 手段 ， 知 晓 各 种 技术 的 优 缺 点 、 技 术 和 成 本 的 平衡 ， 那 么 在 开发 过 程 中 将 能 做 到 未 雨 绸 缪 、 有 的 放 矢 、 少 走 窒 路 ， 
提高 开发 的 效率 和 降低 开发 成 本 。 


本 书 由 几 位 作者 共同 编著 。 郭 刚 博士 负责 全 书 的 编写 协调 ， 并 且 负 责编 写 第 2 章 、 第 3 章 (3.1、3.2、3.3、3.4、3.5、 
3.8) 、 第 4 章 (4.1、4.2、4.3、4.6) 和 第 6 章 (6.1, 6.2, 6.3, 6.5) SAR; 徐 立 峰 博士 负责 编写 第 3 章 (3.6、3.7) 、 第 4 章 
(4.4、4.5) 和 第 6 章 (6.4) SAAR, 张 少 君 博士 负责 编写 第 1 章 和 第 5 章 。 感 谢 韩 维 建 博士 的 大 力 支持 和 指导 。 由 于 作者 水 平 有 


限 ， 错 误 在 所 难免 ,不 足 之 处 ， 妨 请 有 关 专 家 指正 。 


第 1 草 汽车 尾气 污染 及 排放 标准 概述 


1.1 汽车 污染 物 排放 来 源 、 类 型 及 影响 


在 人 类 文明 的 历史 长 河中 ， 马 匹 曾经 长 期 扮演 着 最 重要 的 陆 上 交通 运输 工具 。19 世 纪 末 ， 居 住 在 世界 大 城市 的 人 们 依靠 马 
匹 出 行 和 运输 货物 ， 马 匹 成 为 支撑 城市 功能 的 一 项 不 可 或 缺 的 载体 。 然 而 ， 这 些 给 城市 居民 提供 便利 的 马匹 带 来 了 人 类 历史 上 第 
一 个 交通 污染 问题 。 无 论 是 伦敦 还 是 纽约 ， 都 饱 受 马匹 排泄 物 的 困扰 。“ 马 凑 危 机 ”成 为 当时 世界 大 城市 的 最 大 环境 挑战 之 一 ， 
《泰晤士 报 》 甚 至 预计 20 世 纪 中 叶 的 伦敦 “每 条 街道 都 将 被 9 英尺 [1] 厚 的 马兰 掩埋 ”。 


事实 上 ， 这 些 大 城市 并 没有 像 《 泰 晤 填报 》 的 预计 一 样 被 马 凌 所 掩埋 。 随 着 工业 文明 的 快速 发 展 ， 人 类 的 道路 交通 工具 发 生 
着 日 新 月 异 的 变革 ，“ 马 凌 危 机 ”也 得 以 顺利 解决 。 从 18 世 纪 初 开始 ， 各 国 机 械 师 就 不 断 改 进 蒸汽 机 并 将 其 应 用 在 交通 运输 领 
域 。 到 了 19 世 纪 八 九 十 年 代 ， 蒸 汽 汽 车 已 经 在 法 国 和 美国 等 地 得 以 大 规模 生产 ， 燃 料 从 煤 转 变 成 石油 。1859 年 ， 法 国 物理 学 家 
加 斯 顿 .普兰 特 (Gaston Planté) 发 明了 世界 上 第 一 块 可 充电 的 铝 酸 车 电池， 为 后 来 电动 汽车 的 诞生 和 应 用 英 定 了 技术 基础 。 
1885 年 ， 德 国 工程 师 卡 尔 :奔驰 (Karl F.Benz) 在 另 一 位 德国 工程 师 尼古拉斯 : 奥 托 (Nikolaus A.Otto) 发 明 的 往复 式 四 冲程 发 
动机 的 基础 上 ， 制 造 了 一 辆 装 有 汽油 机 的 三 轮 车 ， 它 被 看 作 世 界 上 的 第 一 辆 汽车 。20 世 纪 初 ， 这 些 当时 先进 的 汽车 技术 逐渐 让 
城市 告别 了 带 来 污染 的 马匹 〈 见 图 1-1) 。 根 据 统 计 ，1910 年 美国 国内 汽车 数量 达到 了 6 万 辆 ， 蒸 汽 汽车 、 电 动 汽车 和 内 燃 机 汽 
车 形成 了 三 足 易 立 的 态势 ， 其 市 场 份额 分 别 达 到 40%、389%6 和 229%6。 





图 1-1 20 世纪 初 美国 市 场 主流 汽车 
































注 : 左 图 ，1912 年 款 斯 坦 利 燕 汽 汽车 ， 中 图 ，1914 年 款 底特律 电力 47 型 电动 汽车 ; 右 图 ，1919 年 款 福特 IT 型 内 燃 机 汽车 。 



































内 燃 机 汽车 和 电动 汽车 早 在 20 世 纪 初 期 就 展开 过 激烈 的 市 场 竞争 。1913 年 ， 享 利 ' 福 特 (Henry Ford) 将 流水 线 生 产 引 入 福 
特 T 型 车 的 生产 ， 大 大 提高 了 汽车 的 生产 效率 ， 也 使 得 美国 内 燃 机 汽车 的 销售 价格 从 1900 年 的 600 ~ 3000 美 元 降 至 1921 年 的 260 
美元 ， 号 称 汽车 产业 工人 “两 个 月 工资 买 一 辆 车 ”。1921 年 ， 福 特 T 型 车 的 销量 达到 500 万 辆 ， 而 当时 世界 汽车 总 产量 累计 也 只 
有 约 900 万 辆 。 随 着 内 燃 机 汽车 成 本 的 不 断 下 降 和 石油 行业 的 莲 勃 发 展 ， 电 动 汽车 电瓶 体积 大 和 续 驶 里 程 短 的 问题 合 发 突显 ， 电 
动 汽车 在 这 场 竞争 中 逐渐 退出 了 历史 舞台 。 电 动车 依靠 锂 离子 电池 等 先进 技术 又 一 次 得 到 商业 化 普及 ， 已 经 是 一 个 世纪 之 后 的 故 


事 了 。 


内 燃 机 汽车 在 交通 领域 的 普及 ， 在 20 世 纪 初 重 塑 了 美国 的 生活 方式 、 社 会 文化 和 城市 布局 ， 美 国 也 逐渐 变 成 了 一 个 车 轮 上 
的 国家 。 家 庭 拥 有 了 汽车 ， 意 味 着 居民 可 以 不 必 生 活 在 城市 中 心 区 ， 居 住 在 空间 更 大 的 郊区 成 为 当时 的 潮流 。 石 油 行业 的 蓬勃 发 
展 和 道路 设施 的 不 断 完善 ， 促 进 汽车 成 为 每 个 美国 家 庭 的 必需 品 。20 世 纪 前 半 叶 ， 整 个 汽车 行业 技术 的 进步 主要 围绕 在 经 济 
性 、 动 力 性 、 可 靠 性 和 耐久 性 等 要 求 上 。 人 们 在 享受 着 汽车 所 带 来 的 现代 文明 初始 ， 并 未 意识 到 汽车 在 使 用 过 程 中 所 排放 的 污染 
物 会 带 来 新 的 环境 问题 一 一 空气 污染 。 直 到 20 世 纪 40 ~ 60 年 代 洛 杉 矶 等 地 爆发 的 烟雾 (Smog， 其 为 Smoke 和 Fog 的 合成 词 ) 
污染 ， 才 让 人 们 开始 天 注 汽车 所 排放 的 大 气 污 染 物 。 等 到 大 力 采 取 措 施 控制 汽车 尾气 排放 时 ， 距 离 空 气 污染 的 爆发 已 经 过 去 了 近 
30 年 。 





以 汽油 车 为 例 ( 见 图 1-2) ， 其 排放 的 污染 物 可 以 根据 来 源 不 同 分 为 尾气 管 污染 物 和 非 尾气 管 污染 物 。 尾 气管 排放 的 物质 既 
包括 水 蒸气 和 二 氧化 碳 (CO2) 等 主要 燃烧 产物 及 空气 组 分 (如 氮气 ) ， 也 包括 会 影响 大 气 环境 质量 的 污染 物 ， 比 如 碳 氢 化 合 物 
(HC) 、 一 氧化 碳 (CO) 、 氮 氧化 物 (NOx) 和 颗粒 物 (PM) 。 部 分 大 气 污染 物 来 自燃 料 的 不 完全 燃烧 ， 如 HC、CO 和 
PM。 部 分 尾气 管 污染 物 则 来 自 油 品 中 存在 的 杂质 或 添加 剂 ， 例 如 曾 被 广泛 用 于 增强 汽油 抗 爆 性 能 的 添加 剂 四 乙 基 铅 会 导致 尾气 


管 排放 合 铅 污染 物 。 


尾气 管 排放 非 尾气 管 排放 
碳 氨 化合物 (HC ) \ 
la ees BAe RHE, peat tet ORL EWRDEAIEIL, 


RAED (NO, ) 括 昼夜 温差 、 热 淄 、 运 行 和 曲轴 箱 排放 ”如 轮胎 和 刹车 片 磨损 
-氧化 碳 (CO,，) 加 油 等 环节 的 油气 蒸发 
其 他 气态 污染 物 
水 蒸气 sie 
颗粒 物 (PM ) 


fit J 








图 1-2 ”汽油 车 空气 污染 物 的 主要 排放 来 源 


NOx 包 括 一 氧化 氮 (NO) 和 二 氧化 氨 (NO2) ， 其 生成 机 制 是 氮气 和 高 温 下 氧气 分 解 的 氧 原 子 发 生 自 由 基 链 反应 ， 生 成 
NOx。 需 要 指出 的 是 ， 传 统 汽油 车 尾气 管 排 放 NOx 主 要 是 以 NO 的 形式 存在 的 ， 其 占 NOx 的 体积 比例 达到 90% 甚 至 95% 以 
上 ，N0O 在 大 气 环境 中 被 大 气 氧 化 剂 氧化 成 NO2。 目 前 NO2 是 世界 上 各 国 环境 空气 质量 标准 所 规定 的 法 规 污染 物 ， 因 此 机 动车 排 
放 法 规 常 将 NO 根据 摩尔 数 折算 成 NO2 进 而 计算 NOx 的 质量 。 由 于 NOx 和 其 他 气态 污染 物 (如 CO 和 HC) 的 生成 机 制 不 同 ， 针 对 
NOx 尾 气管 排放 的 控制 技术 也 有 所 差异 ， 这 在 早期 汽油 车 (如 美国 1981 年 以 前 ) 的 排放 控制 策略 发 展 中 体现 得 非常 明显 ( 详 见 
1.3 节 ) 。 

和 汽油 车 不 同 ， 些 油 车 采用 压 燃 式 友 动机 ， 以 扩散 燃烧 的 方式 实现 着 火 燃烧 。 与 采用 点 燃 式 发 动机 和 预 混 燃 烧 的 传统 汽油 车 
相 比 ， 柴 油 机 具有 更 高 的 热效率 和 燃油 经 济 性 ( 即 排放 相对 较 少 的 CO2) ， 不 完全 燃烧 产物 (如 HC) 较 少 。 但 柴油 的 扩散 燃烧 
会 存在 混合 气 浓度 不 均匀 的 问题 ， 容 易 产 生 黑 碳 (Black Carbon， 或 称 为 积 碳 ，Soot) ,并且 高 温和 语 氧 燃烧 条 件 也 使 柴油 机 
的 NOx 排 放 浓 度 升 高 。 如 何在 保证 经 济 性 的 基础 上 重点 解决 柴油 车 NOx 和 颗粒 物 的 尾气 管 排 放 问题 成 为 近年 来 柴油 车 排放 控制 
技术 的 最 主要 工作 。 此 外 ， 为 了 提高 燃油 经 济 性 ， 近 年 来 汽油 车 大 量 发 展 汽油 抽 内 直 喷 或 汽油 直 喷 (Gasoline Direct 
Injection，GDI) 发 动机 技术 。 和 传统 汽油 机 相 比 ， 控 制 GDI 发 动机 的 颗粒 物 排放 是 目前 机 动车 尾气 控制 方面 的 一 项 重要 工作 。 


非 尾 气管 排放 主要 包括 HC 的 曲轴 箱 排放 和 蒸发 排放 (HC 的 非 尾气 管 排 放 主 要 来 自 汽油 车 ) ， 以 及 来 自 轮胎 和 刹车 片 等 汽车 


部 件 磨损 导致 的 颗粒 物 非 燃烧 排放 。HC 蒸 发 排放 来 源 复杂 ， 包 括 昼 夜 温 差 或 停车 过 程 导 致 油箱 汽油 蒸气 压 变化 的 排放 、 运 行 过 
程 油箱 受热 损耗 的 排放 、 油 气 通 过 燃料 系统 组 件 渗透 出 来 的 排放 和 加 油 过 程 中 的 排放 。 随 着 汽油 车 排放 控制 进程 的 发 展 ， 不 同 来 
源 的 污染 物 排放 得 到 先后 不 同 程度 的 关注 。 以 HC 为 例 ，20 世 纪 60 年 代 引 入 的 曲轴 箱 强 制 通风 系统 首先 帮助 新 车 解决 了 曲轴 箱 泄 
漏 的 问题 ; 随后 从 1980 年 起 不 断 加 严 的 尾气 管 排放 限 值 使 得 目前 先进 汽油 车 的 尾气 管 HC 排 放 控 制 在 较 低 的 水 平 。 目 前 ， 中 国 国 
六 排放 标准 部 分 地 借鉴 了 美国 的 经 验 ， 加 严 了 蒸发 排放 控制 要 求 〈 即 采用 48 小 时 尽 夜 蒸发 测试 循环 ) ， 采 用 更 先进 的 蒸发 排放 

控制 技术 (如 车 载 油 气 回收 系统 (ORVR) ) 成 为 重要 的 发 展 趋势 。 


[1] 1 英尺 二 0.305 米 。 


第 1 草 汽车 尾气 污染 及 排放 标准 概述 


1.1 汽车 污染 物 排放 来 源 、 类 型 及 影响 


在 人 类 文明 的 历史 长 河中 ， 马 匹 曾经 长 期 扮演 着 最 重要 的 陆 上 交通 运输 工具 。19 世 纪 末 ， 居 住 在 世界 大 城市 的 人 们 依靠 马 
匹 出 行 和 运输 货物 ， 马 匹 成 为 支撑 城市 功能 的 一 项 不 可 或 缺 的 载体 。 然 而 ， 这 些 给 城市 居民 提供 便利 的 马匹 带 来 了 人 类 历史 上 第 
一 个 交通 污染 问题 。 无 论 是 伦敦 还 是 纽约 ， 都 饱 受 马匹 排泄 物 的 困扰 。“ 马 业 危 机 ”成 为 当时 世界 大 城市 的 最 大 环境 挑战 之 一 ， 
《泰晤士 报 》 甚 至 预计 20 世 纪 中 叶 的 伦敦 “每 条 街道 都 将 被 9 英尺 [1] 厚 的 马 类 掩埋 ”。 


事实 上 ， 这 些 大 城市 并 没有 像 《泰晤士 报 》 的 预计 一 样 被 马 准 所 掩埋 。 随 着 工业 文明 的 快速 故 展 ， 人 类 的 道路 交通 工具 发 生 
着 日 新 月 异 的 变革 ，“ 马 凌 危 机 ”也 得 以 顺利 解决 。 从 18 世 纪 初 开始 ， 各 国 机 械 师 就 不 断 改 进 蒸汽 机 并 将 其 应 用 在 交通 运输 领 
域 。 到 了 19 世 纪 八 九 十 年 代 ， 蒸 汽 汽 车 已 经 在 法 国 和 美国 等 地 得 以 大 规模 生产 ， 燃 料 从 煤 转 变 成 石油 。1859 年 ， 法 国 物理 学 家 
加 斯 顿 .普兰 特 (Gaston Planté) 发 明了 世界 上 第 一 块 可 充电 的 铝 酸 蓄电池 ， 为 后 来 电动 汽车 的 诞生 和 应 用 英 定 了 技术 基础 。 
1885 年 ， 德 国 工程 师 卡 尔 :奔驰 (Karl F.Benz) 在 另 一 位 德国 工程 师 尼古拉斯 : 奥 托 (Nikolaus A.Otto) 发 明 的 往复 式 四 冲程 发 
动机 的 基础 上 ， 制 造 了 一 辆 装 有 汽油 机 的 三 轮 车 ， 它 被 看 作 世 界 上 的 第 一 辆 汽车 。20 世 纪 初 ， 这 些 当时 先进 的 汽车 技术 逐渐 让 
城市 告别 了 带 来 污染 的 马匹 ( 见 图 1-1) 。 根 据 统计 ，1910 年 美国 国内 汽车 数量 达到 了 6 万 辆 ， 蒸 汽 汽 车 、 电 动 汽车 和 内 燃 机 汽 
车 形成 了 三 足见 立 的 态势 ， 其 市 场 份额 分 别 达到 409%6、389% 和 2296。 





图 1-1 20 世纪 初 美国 市 场 主流 汽车 









































注 : 左 图 ，1912 年 款 斯 坦 利 蒸汽 汽车 ， 中 图 ，1914 年 款 底特律 电力 47 型 电动 汽车 ， 右 图 ，1919 年 款 福特 T 型 内 燃 机 汽车 。 



































内 燃 机 汽车 和 电动 汽车 早 在 20 世 纪 初 期 就 展开 过 激烈 的 市 场 竞争 。1913 年 ， 享 利 ' 福 特 (Henry Ford) 将 流水 线 生 产 引 入 福 


特 T 型 车 的 生产 ， 大 大 提高 了 汽车 的 生产 效率 ， 也 使 得 美国 内 燃 机 汽车 的 销售 价格 从 1900 年 的 600 ~ 3000 美 元 降 至 1921 年 的 260 
美元 ， 号 称 汽车 产业 工人 “两 个 月 工资 买 一 辆 车 ”。1921 年 ， 福 特 T 型 车 的 销量 达到 500 万 辆 ， 而 当时 世界 汽车 总 产量 累计 也 只 
有 约 900 万 辆 。 随 着 内 燃 机 汽车 成 本 的 不 断 下 降 和 石油 行业 的 鞍 勃 发 展 ， 电 动 汽车 电瓶 体积 大 和 续 驶 里 程 短 的 问题 合 发 突显 ， 电 
动 汽车 在 这 场 竞 争 中 逐渐 退出 了 历史 舞台 。 电 动车 依靠 锂 离子 电池 等 先进 技术 又 一 次 得 到 商业 化 普及 ， 已 经 是 一 个 世纪 之 后 的 故 
事 了 。 


内 燃 机 汽车 在 交通 领域 的 普及 ， 在 20 世 纪 初 重 塑 了 美国 的 生活 方式 、 社 会 文化 和 城市 布局 ， 美 国 也 逐渐 变 成 了 一 个 车 轮 上 
的 国家 。 家 庭 拥有 了 汽车 ， 意 味 着 居民 可 以 不 必 生 活 在 城市 中 心 区 ， 居 住 在 空间 更 大 的 郊区 成 为 当时 的 潮流 。 石 油 行业 的 鞍 勃 发 
展 和 道路 设施 的 不 断 完善 ， 促 进 汽车 成 为 每 个 美国 家 庭 的 必需 品 。20 世 纪 前 半 叶 ， 整 个 汽车 行业 技术 的 进步 主要 围绕 在 经 济 
性 、 动 力 性 、 可 靠 性 和 耐久 性 等 要 求 上 。 人 们 在 享受 着 汽车 所 带 来 的 现代 文明 初始 ， 并 未 意识 到 汽车 在 使 用 过 程 中 所 排放 的 污染 
物 会 带 来 新 的 环境 问题 一 一 空气 污染 。 直 到 20 世 纪 40 ~ 60 年 代 洛 杉 配 等 地 爆发 的 烟雾 (Smog， 其 为 Smoke 和 Fog 的 合成 词 ) 
污染 ， 才 让 人 们 开始 天 注 汽车 所 排放 的 大 气 污 染 物 。 等 到 大 力 采 取 措 施 控制 汽车 尾气 排放 时 ， 距 离 空 气 污染 的 爆发 已 经 过 去 了 近 
30 年 。 

以 汽油 车 为 例 ( 见 图 1-2) ， 其 排放 的 污染 物 可 以 根据 来 源 不 同 分 为 尾气 管 污染 物 和 非 尾气 管 污染 物 。 尾 气管 排放 的 物质 既 
包括 水 蒸气 和 二 氧化 碳 (CO2) 等 主要 燃烧 产物 及 空气 组 分 (如 氮气 ) ， 也 包括 会 影响 大 气 环境 质量 的 污染 物 ， 比 如 碳 氢化 合 物 
(HC) 、 一 氧化 碳 (CO) 、 氮 氧化 物 (NOx) 和 颗粒 物 (PM) 。 部 分 大 气 污染 物 来 自燃 料 的 不 完全 燃烧 ， 如 HC、CO 和 


PM。 部 分 尾气 管 污染 物 则 来 自 油 品 中 人 存在 的 杂质 或 添加 剂 ， 例 如 曾 被 广泛 用 于 增强 汽油 抗 爆 性 能 的 添加 剂 四 乙 基 铅 会 导致 尾气 
管 排放 合 铅 污染 物 。 


尾气 管 排放 非 尾气 管 排放 
TRACED (HC) 
boy aie 碳 氧 化合物 区 发 排放 ， 包 。 碳 氧化 合 物 EEH, 


RAED) (NO, ) 括 昼 夜 温差 、 热 浸 、 运 行 和 。 曲轴 箱 排放 ”如 轮胎 和 刹车 片 磨损 
-氧化 碳 (CO, ) 加 油 等 环节 的 油气 蒸发 
其 他 气态 污染 物 
水 蒸气 >= 
颗粒 物 (PM ) 
ay 








图 1-2 ”汽油 车 空气 污染 物 的 主要 排放 来 源 


NOx 包 括 一 氧化 氮 (NO) 和 二 氧化 拨 5(NO2) ， 其 生成 机 制 是 氮气 和 高 温 下 氧气 分 解 的 氧 原 子 发 生 自 由 基 链 反应 ， 生 成 
NOx。 需 要 指出 的 是 ， 传 统 汽油 车 尾气 管 排 放 NOx 主 要 是 以 NO 的 形式 存在 的 ， 其 占 NOx 的 体积 比例 达到 90% 甚 至 95% 以 
上 ，N0O 在 大 气 环境 中 被 大 气 氧 化 剂 氧化 成 NO2。 目 前 NO2 是 世界 上 各 国 环境 空气 质量 标准 所 规定 的 法 规 污染 物 ， 因 此 机 动车 排 
放 法 规 常 将 NO 根据 摩尔 数 折算 成 NO2 进 而 计算 NOx 的 质量 。 由 于 NOx 和 其 他 气态 污染 物 (如 CO 和 HC) 的 生成 机 制 不 同 ， 针 对 
NOx 尾 气管 排放 的 控制 技术 也 有 所 差异 ， 这 在 早期 汽油 车 (如 美国 1981 年 以 前 ) 的 排放 控制 策略 发 展 中 体现 得 非常 明显 ( 详 见 


1.3 节 ) 。 

和 汽油 车 不 同 ， 些 油 车 采用 压 燃 式 发 动机 ， 以 扩散 燃烧 的 方式 实现 着 火 燃烧 。 与 采用 点 燃 式 发 动机 和 预 混 燃 烧 的 传统 汽油 车 
相 比 ， 柴 油 机 具有 更 高 的 热效率 和 燃油 经 济 性 ( 即 排放 相对 较 少 的 CO2) ， 不 完全 燃烧 产物 (如 HC) 较 少 。 但 柴油 的 扩散 燃烧 
会 存在 混合 气 浓度 不 均匀 的 问题 ， 容 易 产生 黑 碳 (Black Carbon, RARE, Soot) ,并 且 高 温和 语 氧 燃烧 条 件 也 使 柴油 机 


的 NOx 排 放 浓 度 升 高 。 如 何在 保证 经 济 性 的 基础 上 重点 解决 柴油 车 NOx 和 颗粒 物 的 尾气 管 排 放 问题 成 为 近年 来 柴油 车 排放 控制 
技术 的 最 主要 工作 。 此 外 ， 为 了 提高 燃油 经 济 性 ， 近 年 来 汽油 车 大 量 发 展 汽油 缸 内 直 喷 或 汽油 直 喷 (Gasoline Direct 
Injection, GDI) 发 动机 技术 。 和 传统 汽油 机 相 比 ， 控 制 GDI 发 动机 的 颗粒 物 排放 是 目前 机 动车 尾气 控制 方面 的 一 项 重要 工作 。 


非 尾 气管 排放 主要 包括 HC 的 曲轴 箱 排放 和 蒸发 排放 (HC 的 非 尾气 管 排 放 主 要 来 自 汽油 车 ) ， 以 及 来 自 轮胎 和 刹车 片 等 汽车 
部 件 磨损 导致 的 颗粒 物 非 燃烧 排放 。HC 蒸 发 排放 来 源 复杂 ， 包 括 昼 夜 温 差 或 停车 过 程 导 致 油箱 汽油 蒸气 压 变化 的 排放 、 运 行 过 
程 油箱 受热 损耗 的 排放 、 油 气 通 过 燃料 系统 组 件 渗透 出 来 的 排放 和 加 油 过 程 中 的 排放 。 随 着 汽油 车 排放 控制 进程 的 发 展 ， 不 同 来 
源 的 污染 物 排放 得 到 先后 不 同 程度 的 关注 。 以 HC 为 例 ，20 世 纪 60 年 代 引 入 的 曲轴 箱 强 制 通风 系统 首先 帮助 新 车 解决 了 曲轴 箱 泄 
漏 的 问题 ; 随后 从 1980 年 起 不 断 加 严 的 尾气 管 排放 限 值 使 得 目前 先进 汽油 车 的 尾气 管 HC 排 放 控 制 在 较 低 的 水 平 。 目 前 ， 中 国 国 
六 排放 标准 部 分 地 借鉴 了 美国 的 经 验 ， 加 严 了 蒸发 排放 控制 要 求 〈 即 采用 48 小 时 尽 夜 蒸发 测试 循环 ) ， 采 用 更 先进 的 蒸发 排放 
控制 技术 (如 车 载 油 气 回收 系统 (ORVR) ) 成 为 重要 的 发 展 趋势 。 


[1] 1 英尺 二 0.305 米 。 


1.2 ”洛杉矶 光化学 烟雾 污染 


洛杉矶 位 于 美国 加 利 福 尼 亚 州 (简称 加 州 ) 南部 ， 是 美国 西海 岸 人 口 最 大 的 城市 。 洛 杉 矶 地 区 西 侧 濒 临 太 平 洋 ， 其 他 三 面 环 
山 ， 直 径 约 50 干 米 的 盆地 地 形 造 成 该 地 区 空气 流通 缓慢 。 此 外 ， 太 平 洋 上 的 加 利 福 尼 亚 洋流 带 来 了 海洋 上 空 较 冷 的 空气 ， 在 洛 
杉 矶 地 区 上 空 形成 了 持久 的 逆 温 层 ， 犹 如 给 该 地 区 盖 上 一 层 空气 棉 被 ， 使 得 大 气 污 染 物 不 易 在 垂直 方向 上 扩散 。 





图 1-3 FERET BA LP 


1943 年 /月 26 日 ， 洛 杉 矶 遭遇 了 一 场 浅 蓝 色 的 浓 雾 ( 见 图 1-3) ， 许 多 居民 感觉 到 眼睛 发 红 、 咽 喉 疼 痛 、 呼 吸 效 间 甚至 头 昏 
头痛 ; 道路 能 见 度 降 低 到 仅仅 三 个 街区 的 距离 ， 许 多 汽车 如 同 消失 在 城市 中 一 般 。 当 时 ， 美 国正 处 于 第 二 次 世界 大 战 (简称 二 
ik) 中 ， 人 们 最 初 以 为 是 受到 了 日 本 化 学 武器 的 攻击 。 此 后 在 整个 20 世 纪 40 年 代 ， 洛 杉 矶 频频 唱 到 这 种 烟雾 污染 的 佬 扰 ， 特 别 
是 在 每 年 的 5 月 到 10 月 间 ， 烟 雾 会 持续 数 天 不 消散 。 烟 雾 污 染 通常 的 特征 为 ， 上 午 9 点 到 10 点 开始 形成 栖 色 和 棕色 烟雾 ， 在 午后 
臭氧 浓度 最 高 时 烟雾 呈现 出 浅 蓝 色 ， 之 后 烟雾 随 着 太阳 落 山 而 退 散 。 频 繁 出 现 的 现象 让 洛杉矶 居民 意识 到 ， 烟 雾 并 非 来 自 外 部 攻 
击 ， 而 是 来 自 洛杉矶 地 区 排放 的 空气 污染 物 。 


洛杉矶 地 区 在 20 世 纪 30 年 代 就 在 美国 的 工业 、 商 业 和 文化 等 领域 都 占据 重要 的 地 位 ， 到 40 年 代 初 就 拥有 汽车 100 万 辆 ， 这 
个 数字 在 二 战 后 增长 了 1 倍 以 上 。 一 辆 没有 采用 排放 控制 技术 的 车 辆 行驶 一 年 将 排放 230 干 克 HC、760 干 克 CO 和 40 干 克 NOx。 
在 1943 年 那 场 烟雾 污 染 爆发 之 后 几 天 ， 洛 杉 矶 政府 官员 将 南 加 州 瓦 斯 公司 (Southern California Gas Company) 下 属 生 产 合 
成 橡胶 原料 气 丁 二 烯 的 阿利 索 街 工厂 (Aliso Street Plant) 锁定 为 烟雾 污染 的 主要 来 源 ， 并 关闭 了 这 家 化 工厂 。 但 是 ， 洛 杉 矶 
的 烟雾 污染 仍然 持续 出 现 。 洛 杉 矶 时 任 市 长 在 1943 年 8 月 信和 餐 旦 旦 地 宣布 ， 将 在 4 个 月 内 根除 烟雾 污染 ， 并 禁止 居民 在 后 院 使 用 
垃圾 焚烧 炉 。 这 些 措施 依然 没有 改善 洛杉矶 的 空气 质量 。 


阿里 . 哈 根 - 施 密 特 (Arie 上 Haagen-Smit) ， 现 代 空 气 污染 治理 之 父 [J， 他 原本 是 加 州 理 工大 学 一 位 研究 菠 葛 口味 的 荷兰 裔 
生物 有 机 化 学 教授 。1948 年 ， 他 开始 关注 洛杉矶 空气 污染 对 于 农作物 的 影响 。 哈 根 - 施 密 特 和 他 的 研究 伙伴 根据 洛杉矶 烟雾 气味 
及 其 对 农作物 的 影响 现象 做 出 了 一 个 敏锐 的 判断 ， 即 洛杉矶 的 污染 特征 和 美国 东部 及 欧洲 由 于 大 量 燃 煤 导 致 的 二 氧化 硫 (SO2) 


与 烟尘 污染 (如 1952 年 伦敦 烟雾 事件 ) 不 同 。 他 首先 将 研究 焦点 放 在 臭氧 (03) 上 ， 因 为 洛杉矶 在 遭遇 烟雾 污染 时 大 气 中 的 
O03 浓度 会 达到 0.5ppm ( 即 体积 浓度 分 数 为 0.5x10-6) ， 是 清洁 空气 中 正常 93 浓 度 水 平 的 20 倍 ， 考 虑 到 大 气 中 其 他 物质 对 03 的 
消耗 ， 大 和 气 污染 下 高 浓度 的 O3 水 平 意味 着 每 天 需要 生成 数 干 吨 O3， 这 显然 不 可 能 都 是 由 工业 过 程 或 其 他 放电 过 程 直接 产生 的 。 
从 1950 年 起 ， 哈 根 - 施 密 特 与 来 自 加 州 理工 大 学 、 加 州 大 学 河 滨 分 校 和 洛杉矶 县 大 气 污染 控制 局 的 研究 人 员 合作 开展 了 长 达 一 年 
的 实验 观察 ， 关 注 石油 行业 排放 的 HC 和 O3 等 物质 的 大 气 化 学 反应 特征 ( 见 图 1-4) 。 





图 1-4 哈 根 - 施 密 特 教授 在 实验 室 中 


1952 年 ， 哈 根 - 施 密 特 的 研究 团队 在 《植物 生理 学 杂志 》 (Journal of Plant Physiology) 上 发 表 了 “洛杉矶 地 区 空气 污染 
对 植物 损害 的 影响 调查 ” (Investigation on Injury to Plants from Air Pollution in the Los Angeles Area) 一 文 ， 这 是 在 现 
代 空 气 污染 治理 领域 中 具有 里 程 碑 意 义 的 一 篇 文章 。 在 这 个 研究 中 ， 哈 根 - 施 密 特 利 用 加 州 理 工大 学 所 在 地 的 农作物 实验 室 ， 观 
察 不 同 污染 物 (如 HC、O3、SO2 和 NO2 等 ) 在 不 同 条件 下 对 菠菜 、 芮 昔 、 垂 菜 、 燕 麦 等 农作物 的 影响 情况 。 他 们 发 现 仅 存 在 
O3 并 不 能 导致 农作物 出 现 和 洛杉矶 烟雾 影响 相同 的 典型 受 损 特 征 ， 然 而 ， 不 饱和 碳 所 化合 物 (如 烯烃 和 茶 ， 也 包括 汽油 在 39 ~ 
69"C 时 的 馏分 ) 在 O3 人 存在 时 的 反应 产物 能 够 给 农作物 带 来 典型 受 损 特征 。 实 验 结果 证 明 ， 洛 杉 矶 烟雾 的 影响 并 非 来 自 洛杉矶 环 
境 空气 中 的 高 浓度 OQ3， 而 是 来 自 矿 氢 化 合 物 的 大 气 氧 化 产物 。 哈 根 - 施 密 特 进一步 发 现 ， 即 使 没有 O3 参 与 ， 这 些 不 饱和 碳 握 化 
合 物 在 NO2 和 光照 (或 紫外 线 ) 条 件 下 ， 同 样 能 给 农作物 带 来 典型 受 损 特征 的 影响 。 


哈 根 - 施 密 特 和 其 他 科学 家 进一步 研究 发 现 ， 汽 车 尾气 排放 的 碳 氢化 合 物 和 氮 氧 化 物 是 造成 洛杉矶 光化学 烟 雳 的 主要 原因 。 
例如 ， 约 翰 ' 圣 菲尔德 (John Seinfeld) 等 通过 烟雾 箱 (Smog Chamber) 等 实验 手段 进一步 探索 了 形成 光化学 烟雾 的 复杂 化 
学 反应 过 程 及 其 动力 学 参数 ( 见 表 1-1) 。 简 而 言 之 ， 空 气 中 的 NO2 在 紫外 线 存 在 的 环境 下 会 发 生 光 解 反 应 ， 产 生 氧 原子 (O) 
和 O3 等 产物 ， 引 发 一 系列 化 学 反应 ; HC 和 O、0QO3 和 羟基 自由 基 (OH) 等 物质 反应 ,产生 醛 、 酮 、 醇 、 酸 等 中 间 产 物 和 大 量 活 
性 自由 基 (包括 过 和 氧 自由 基 ， 如 过 和 氧 酰基 (RO2) ) ， 并 发 生 自由 基 的 链 传递 反应 ; 过 和 氧 自由 基 一 方面 能 够 将 NO 快速 氧化 成 
NO2， 进 一 步 加 速 光 解 反应 ， 导 致 93 等 产物 浓度 增高 ， 另 一 方面 也 能 与 NO2 和 O2 反 应 生成 大 气 化 学 氧化 剂 过 氧 乙 酸 硝酸 酯 类 
(PAN) 物质 。 由 于 上 述 污染 物 的 产生 是 由 阳光 中 的 紫外 线 引发 的 〈 即 NO2 光 解 ) ， 因 此 上 述 洛杉矶 烟雾 污染 也 被 称 作 光 化 学 
烟雾 。 哈 根 - 施 密 特 明确 指出 ， 伴 随 石油 产品 生产 和 使 用 产生 的 HC 本 身 并 没有 显著 危害 ， 但 是 经 过 复杂 的 大 气 反 应 会 产生 出 影响 
健康 、 环 境 和 农作物 的 有 毒物 质 。 例 如 光化学 烟雾 中 产生 的 03、PAN 和 中 间 产 物 (如 有 机 醛 、 有 机 酸 ) 是 导致 农作物 受 损 、 人 


体 器 官 受 刺激 以 及 橡胶 产品 〈 如 汽车 轮胎 ) 开裂 的 主要 因素 ， 并 且 还 会 和 空气 中 的 其 他 物质 进一步 反应 产生 影响 大 气 能 见 度 的 气 
溶胶 ， 越 来 越 多 的 医学 研究 也 证 实 了 光化学 烟雾 污染 和 呼吸 道 疾病 的 关联 。 


表 1-1 尔 德 概括 的 光化学 烟雾 形成 机 制 


1. 链 引发 反应 : NO, 光 解 是 形成 光化学 烟雾 的 主要 起 始 反应 。 
NO, +hv( 紫外线) 一 NO +0 
O+0,+M—»0;+M 
O, + NO 一 NO, +0, 
. 自由 基 传 递 反 应 : WAKLAW (RH) 被 OH、0 和 0; 等 氧化 ,生成 中 间 产 物 (me 
RCHO) 和 活性 自由 基 ， 并 发 生 链 传递 反应 
RH + OH —>RO, (过 氧 烧 基 自 由 基 ) + H0 


RCHO + OH 一 一 RCO( 酰基 自由 基 ) + H,0 
RCHO + hv( 紫 外 线 ) 一 一 RO, + HO, (HAMA HHE) + CO 
HO, + NO 一 一 NO, + OH 


N 





( 续 ) 
RO, + NO —»NO, + RCHO + HO, 
RC (0) O, (过 氧 酰基 自由 基 ) + NO —>NO, + RO, + C0， 
3. 链 终止 反应 ;自由 基 传 递 形 成 稳定 的 最 终 产物 (如 PAN 和 HNO; 等 强 氧 化 剂 )， 使 自由 基 


消除 从 而 终止 反应 
OH + NO, *HNO; 


RC(0)0, + NO, —> RC(0)0,NO, ( B} PAN) 
RC(0)0,NO, —> RC(0)0, + NO, 


REE 20H SOS OE, R-E RAR CAA ENNA Hew, AM, KBA AKRRAI 
措施 来 降低 汽车 尾气 对 环境 的 影响 。20 世 纪 五 六 十 年 代 ， 部 分 地 区 的 全 年 污染 天 数 能 够 达到 200 天 ， 不 少 居民 似乎 也 对 烟雾 污染 
司空 见 惯 。 这 期 间 ， 南 加 州 地 区 空气 质量 管理 部 门 解决 了 不 少 污染 源 问题 ， 包 括 使 用 溶剂 后 产生 的 碳 氢化 合 物 排 放 、 垃 圾 填 埋 产 
生 的 有 毒气 体 、 电 三 产生 的 NOx 排 放 和 油脂 工厂 产生 的 动物 废气 ， 但 是 93 峰 值 浓度 依然 没有 下 降 ( 见 图 1-5) ， 人 们 开始 重视 汽 
车 尾气 排放 对 洛杉矶 光化学 烟雾 的 重要 影响 。 由 于 洛杉矶 当地 并 没有 汽车 产业 ， 所 以 汽车 尾气 治理 需要 在 州 政府 和 联邦 政府 层面 
对 汽车 行业 提出 约束 。 加 利 福 尼 亚 州 通过 法 规 治 理 汽车 尾气 排放 已 经 是 在 20 世 纪 60 年 代 末 期 ， 这 距离 洛杉矶 第 一 次 爆发 严重 的 


光化学 烟雾 污染 已 经 过 去 了 20 多 年 。 
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图 1-5” 南 加 州 地 区 〇 3 蜂 值 浓度 变化 趋势 (1955~19964) 


[1] 哈 根 - 施 密 特 奖 是 目前 世界 范围 内 大 气 污染 控制 领域 最 有 影响 力 的 奖项 之 一 。 


1.3 早期 汽车 尾气 排放 治理 和 美国 联邦 《清洁 空气 法 》 


1947 年 ， 洛 杉 矶 地 区 的 政府 官员 意识 到 ， 治 理光 化 学 烟雾 污染 仅仅 靠 城市 层面 的 努力 是 不 够 的 ， 需 要 在 更 高 一 级 的 行政 区 
划 上 (BPE, County) 成 立 专门 的 管理 部 门 。1947 年 10 月 ， 洛 杉 矶 县 空气 污染 控制 局 (Los Angeles County Air Pollution 
Control District, APCD) 成 立 ，12 月 ， 它 要 求 辖区 内 主要 的 工业 企业 执行 相关 的 空气 污染 标准 。20 世 纪 50 年 代 ， 邻 近 地 区 成 
立 了 县 一 级 空气 污染 控制 局 。20 年 后 ， 这 些 空气 污染 控制 局 合并 ， 成 立 南海 岸 空气 资源 管理 局 (South Coast Air Quality 
Management District，SCAQMD) ， 它 成 为 治理 洛杉矶 地 区 普遍 存在 的 空气 污染 的 主要 政府 机 构 。 


在 20 世 纪 50 年 代 未 期， 洛杉矶 居民 已 经 越 来 越 清楚 地 认识 到 汽车 尾气 对 造成 空气 污染 的 重要 影响 ， 并 为 政府 治理 汽车 污染 
排放 提供 了 民意 基础 。 考 虑 到 地 方 部 门 (如 各 县 空气 污染 控制 局 ) 在 开展 汽车 污染 排放 治理 的 过 程 中 存在 难度 ， 州 政府 在 1959 
年 成 立 了 加 利 福 尼 亚 州 机 动车 污染 控制 委员 会 (California Motor Vehicle Pollution Control Board) 。 该 委员 会 在 1967 年 和 
空气 卫生 局 合并 成 立 了 下 属于 加 利 福 尼 亚 州 环境 保护 署 (California Environmental Protection Agency) 的 加 利 福 尼 亚 州 空气 
资源 委员 会 (California Air Resource Board, CARB) 。 哈 根 - 施 密 特 是 加 利 福 尼 亚 州 机 动车 污染 控制 委员 会 的 发 起 人 之 一 ， 并 
在 1968 年 至 1971 年 间 担 任 了 CARB 的 首 任 局 长 。 作 为 一 名 研究 大 气 污染 化 学 的 科学 家 ， 哈 根 - 施 密 特 既 了 解 空气 污染 治理 行动 需 
要 响应 社会 关切 ， 又 注重 治理 措施 的 循序 渐进 ， 重 视 发 挥 来 自 工 业 、 学 界 和 政府 等 不 同 领域 专家 的 多 学 科 背景 专长 ， 这 些 原 则 也 
贯穿 于 他 在 加 利 福 尼 亚 州 机 动车 污染 控制 委员 会 和 加 利 福 尼 亚 州 空气 资源 委员 会 任 内 领导 的 一 系列 汽车 污染 治理 工作 中 。 


根据 哈 根 - 施 密 特 的 研究 ， 加 利 福 尼 亚 州 机 动车 污染 控制 委员 会 在 成 立 初 (1959 年 ) 就 通过 了 一 项 针对 曲轴 箱 碳 氢化 合 物 污 
染 的 控制 标准 ， 要 求 从 1963 年 起 生产 的 新 车 (为 车 辆 型 号 的 年 份 ， 下 同 ， 即 1963 年 款 车 ) 安装 曲轴 箱 强 制 通风 系统 (Positive 
Crankcase Ventilation, PCVig]) 。PCV 阀 可 以 将 曲轴 箱 内 的 混合 气 通 过 连接 管 导向 进 气 管 的 适当 位 置 ， 从 而 将 未 燃 尽 的 油气 
重新 返回 汽 负 内 燃烧 ， 避 免 碳 氮 化 合 物 通 过 曲轴 箱 “ 帘 气 ” 而 排 入 大 气 中 。 后 来 的 实践 证 明 ，PCV 阀 是 一 项 可 以 有 效 控制 汽油 车 
曲轴 箱 磋 氢化 合 物 排放 并 提高 燃油 经 济 性 的 技术 ， 因 此 要 求 新 车 安装 PCV 阀 的 标准 被 认为 是 世界 汽车 行业 内 最 早 的 一 项 针对 空气 
污染 物 排放 控制 的 法 规 。 


曲轴 箱 的 HC 排放 仅 占 当时 汽车 HC 排放 总 量 的 三 分 之 一 左右 ,污染 物 排放 贡献 比例 低 于 尾气 管 排放 ， 给 新 车 加 装 PCV 阀 并 不 
能 够 完全 解决 汽车 排放 导致 的 严重 空气 污染 。 事 实 上 ， 南 加 州 地 区 的 空气 质量 监测 结果 也 显示 ， 该 地 区 在 1963 年 至 1974 年 间 的 
O3 峰 值 浓度 都 超过 或 接近 0.5ppm。 所 以 ， 进 一 步 荐 手 治理 汽车 尾气 管 污染 物 排 放 成 为 贯穿 20 世 纪 五 六 十 年 代 空 气 污染 治理 的 一 
个 焦点 问题 。 当 时 提出 的 尾气 管 HC 排放 治理 主要 有 两 条 技术 路 径 。 第 一 条 技术 路 径 是 应 用 燃烧 效率 更 高 的 发 动机 来 降低 HC 的 排 
放 ， 这 也 是 汽车 行业 所 希望 采用 的 方案 。 但 是 ， 人 们 并 不 知道 先进 的 发 动机 技术 改善 燃烧 效率 的 实际 效果 ， 也 不 知道 其 对 
NO 排放 会 带 来 什么 影响 。 第 二 条 技术 路 径 是 在 汽车 尾气 管 上 加 装 后 燃 装置 ， 使 得 汽车 尾气 中 的 HC 在 排 入 大 气 前 能 够 得 到 充分 
燃烧 ， 这 种 技术 路 径 后 来 发 展 为 借助 催化 床 实现 汽车 尾气 在 较 低温 度 下 充分 反应 的 众 化 转化 器 (Catalytic Converter) 。 汽 车 
厂商 由 于 担心 采用 催化 转化 器 会 增加 汽车 制造 成 本 ， 当 时 并 不 接受 加 装 尾气 催化 转化 器 这 一 技术 路 径 。 


1962 年 ， 美 国 海洋 生物 学 家 车 切 尔 . 卡 森 (Rachel L.Carson) 出 版 了 《寂静 的 春天 》， 这 本 著作 描述 了 农药 滥用 造成 野生 动 
物 大 量 死亡 的 环境 问题 ， 在 美国 乃至 全 球 范围 内 引发 了 强烈 的 环境 保护 思潮 。 在 加 利 福 尼 亚 州 ， 环 境 保护 主义 者 组 织 了 抗议 活 
动 ， 凸 显 汽车 排放 造成 的 空气 污染 对 人 体 健康 的 显著 影响 ， 并 要 求 政府 采取 更 有 效 的 措施 治理 汽车 尾气 排放 。 当 选 政府 在 强大 的 
民意 压力 下 ， 最 终 开始 真正 重视 汽车 污染 问题 ， 颁 布 了 一 系列 针对 汽车 尾气 排放 的 法 规 。1963 年 ， 美 国 众议院 通过 了 美国 第 一 
部 《清洁 空气 法 》 (Clean Air Act) ， 则 在 改善 、 强 化 和 加 快 空气 污染 防治 进程 。1965 年 对 《清洁 空气 法 》 进 行 了 修订 ， 颁 布 
了 《机 动车 空气 污染 控制 法 》 (Motor Vehicle Air Pollution Control Act) ， 重 点 通过 制定 排放 标准 来 控制 机 动车 污染 物 排 
放 ， 该 法 案 要 求 美国 全 国 范围 内 的 1968 年 款 新 车 (加州 1966 年 款 新 车 ) 在 1963 年 款 新 车 排放 水 平 的 基础 上 ， 减 少 72% 的 HC 排 
放 和 56% 的 CO 排放 。 但 是 ，1968 ~ 1969 年 开展 的 排放 测试 结果 显示 ， 超 过 一 半 的 要 求 达标 车 辆 并 未 能 够 满足 排放 标准 要 求 。 

1970 年 ， 美 国 众议院 对 《清洁 空气 法 》 进 行 了 又 一 次 的 重大 修订 。 在 1970 年 《清洁 空气 法 》 的 基础 上， 美国 制定 了 《国家 
环境 空气 质量 标准 》 (National Ambient Air Quality Standards, NAAQS) ， 人 允许 政府 采取 一 切 必要 的 措施 ( 即 不 计 成 本 ) 
来 实现 空气 质量 达标 。 针 对 机 动车 污染 排放 ，《 清 洁 空气 法 》 规 定 未 来 五 年 内 新 车 的 HC、CO 和 NO 排放 量 下 降 90%， 明 确 由 美 
国 环境 保护 署 (Environmental Protection Agency, EPA) 负责 进行 法 规 达标 测试 ， 汽 车 制造 厂商 需要 负责 汽车 排放 控制 的 质 
量 保证 ， 排 放 超标 的 汽车 将 被 处 以 每 车 10000 美 元 的 处 罚 。 在 政府 和 汽车 行业 的 反复 协商 下 ， 这 一 空前 严格 并 原 定 在 1975 年 款 
新 车 上 全 面 实施 (NO 排放 限 值 原 定 于 从 1976 年 款 车 起 实施 ) 的 标准 经 历 了 多 次 延期 。 在 1977 年 的 清洁 空气 法 修订 案 中 ， 美 国 
终于 明确 在 1980 年 全 面 实施 CO 和 HC 排 放 限 值 ， 并 将 NOx 排 放 限 值 从 原 定 的 0.4 克 /英里 1] 宽 限 到 1.0 克 /英里 (1981 年 起 实 
施 ) 。 此 外 ，EPA 还 针对 油 品质 量 建立 了 标准 体系 ， 并 首先 针对 汽油 中 的 铅 含量 制定 了 严格 的 限 值 (0.8 克 /加 仑 驯 ) 。 

需要 指出 ， 在 《清洁 空气 法 》 下 机 动车 排放 标准 的 实施 ， 是 技术 与 政策 互动 的 结果 ， 一 方面 得 益 于 汽车 尾气 控制 技术 的 发 展 
和 进步 ， 另 一 方面 也 为 先进 尾气 控制 技术 (特别 是 三 元 催化 转化 器 ， 见 1.4 节 ) 的 快速 普及 提供 了 政策 基础 。 在 1980 年 以 后 的 30 
多 年 间 ， 美 国 在 《清洁 空气 法 》 的 框架 下 ， 不 断 加 严 机 动车 排放 和 油 品质 量 标准 ， 逐 步 实 现 了 传统 内 燃 机 车 的 超 低 排 放 。 此 后 ， 
虽然 洛杉矶 地 区 的 机 动车 数量 持续 上 升 ，O3 浓 度 在 1975 年 后 持续 下 降 ， 但 其 年 峰值 浓度 相对 于 20 世 纪 50 年 代 已 经 削减 了 约 
80%， 光 化 学 污染 得 到 了 显著 改善 ( 见 图 1-5) 。 
[1] 1 英里 二 1609.344 米 。 


四 1 美加 仓 二 3.785 升 ，1 英 加 仑 二 4.546 升 。 


14 汽车 尾气 催化 器 的 诞生 、 发 展 与 普及 


尤 金 . 霍 德 里 (Eugene 上 Houdry) [是 一 位 出 生 在 法 国 ， 后 加 入 美国 国籍 的 机 械 工程 学 家 。 他 不 仅 在 催化 领域 拥有 多 项 重 
要 发 明 ， 并 且 兼 具 商 业 头脑 。 二 战 结束 后 ， 霍 德里 成 立 了 Oxy-Catalyst 公 司 ， 专 门 研究 、 开 发 与 推广 用 于 汽车 和 工业 大 气 污染 物 


排放 控制 的 技术 及 产品 。1956 年 ， 堆 德里 率先 发 明了 用 于 去 除 汽油 车 尾气 中 CO 和 HC 排放 的 催化 转化 器 ， 并 获得 了 美国 发 明 专 
利 号 。 这 种 催化 转化 器 主要 依靠 催化 器 在 尾气 温度 下 利用 空气 中 的 氧气 实现 对 CO 和 HC 的 氧化 ， 生 成 CO2 和 水 蒸气 等 产物 ， 主 要 
包括 以 下 两 步 同 时 发 生 的 反应 。 


CO 催化 氧化 : CO+O2 一 CO2> 
HC 催 化 氧化 : CxHy+O2 一 CO2+H2O 


因此 ， 这 种 催化 转化 器 也 被 称 为 氧化 型 催化 转化 器 或 两 元 催化 转化 器 。 虽 然 霍 德里 早 在 1956 年 就 已 经 发 明了 两 元 催化 转化 
器 ， 但 当时 汽油 抗 爆 添 加 剂 四 乙 基 铅 会 导致 催化 转化 器 中 毒 。 直 到 20 世 纪 70 年 代 ， 修 订 的 《清洁 空气 法 》 制 定 标准 对 汽油 铅 含 
量 做 出 了 限制 ， 全 面 淘汰 了 含 铅 汽油 ， 从 而 为 两 元 催化 转化 器 的 大 规模 应 用 提供 了 必要 条 件 。 


两 元 催化 转化 器 并 不 能 降低 汽油 车 尾气 中 的 NOx 浓 度 ， 随 着 1981 年 汽油 车 新 车 NOx 排 放 限 值 的 全 面 实施 ， 两 元 催化 转化 器 
退出 了 美国 新 车 市 场 。 事 实 上 ， 两 元 催化 剂 在 汽油 车 排放 控制 领域 的 大 规模 应 用 主要 集中 在 1975 年 至 1980 年 间 美 国 和 加 拿 大 的 
新 车 市 场 。 目 前 ， 氧 化 型 催化 转化 器 在 柴油 车 和 其 他 稀薄 人 燃烧 发 动机 车 辆 上 采用 ， 用 于 控制 CO 和 H5 排 放 ， 并 对 降低 PM 具 有 一 
定 辅助 作用 。 


20 世 纪 70 年 代 ， 随 着 两 元 催化 转化 器 的 应 用 ， 汽 油 车 尾气 管 排放 的 CO 和 HKC 得 到 了 较为 有 效 的 控制 ， 因 此 控制 NOx 成 为 当 
时 一 个 最 主要 的 技术 挑战 。1970 年 ， 美 国 组 织 了 一 场 清洁 空气 车 赛 (Clean Air Car Race) ， 共 有 43 个 院 校 和 企业 参与 了 这 场 
以 汽车 排放 控制 为 主题 的 竞赛 。 以 汽油 车 组 为 例 ， 参 赛车 辆 需要 满足 从 麻 省 理工 学 院 到 加 州 理 工学 院 全 程 3600 英 里 耐久 条 件 下 
的 污染 物 达 标 要 求 ( 即 1970 年 清洁 空气 法 修正 案 提出 的 1975 年 款 车 排放 限 值 ) 。 最 终 ， 美 国 韦 恩 州立 大 学 与 福特 汽车 公司 的 参 
赛 汽油 车 通过 对 开 环 化 油 器 (Open-loop Carburetor) 空 燃 比 (Air Fuel Ratio, AFR) 的 精确 控制 和 应 用 恩格尔 哈 德 公司 
(Engelhard Corporation，2006 年 被 巴斯夫 公司 收购 ) 开发 的 名 基 众 化 剂 在 所 有 参赛 队伍 中 获胜 。 这 个 研究 团队 探索 到 了 一 
个 非常 重要 的 现象 ， 如 果 将 空 燃 比 精确 控制 在 细小 窗口 下 (14.65 附 近 ) ，CO 和 HC 的 氧化 反应 与 NOx 的 还 原 反应 是 有 可 能 同时 
进行 的 。1974 年 ， 沃 尔 沃 、 博 世 和 安 格 公司 合作 ， 开 发 了 带 有 和 氧 传感器 (Lambda Sensor) 、 闭 环 反馈 (Close-loop 
Feedback) 和 机 械 连 续 燃 油 喷 射 系统 (K-jetronic Injection) 的 发 动机 技术 ， 使 得 空 燃 比 控制 的 精确 性 大 大 提高 。1976 年 ， 沃 
尔 添 在 此 基础 上 开发 了 催化 剂 系统 ， 该 系统 可 以 将 NOx 排 放 控制 在 0.2 克 /英里 以 下 ， 显 著 低 于 当时 排放 限 值 的 要 求 。 这 一 类 催化 
剂 能 够 同时 控制 CO、HC 和 NOx 排 放 ， 因 此 也 被 称 为 三 元 催化 转化 器 。 汽 油 车 尾气 在 经 过 三 元 催化 转化 器 的 瞬间 ， 能 够 同时 发 生 
至 少 15 种 的 复杂 反应 ， 包 括 了 HC 及 CO 氧化 、 水 煤气 (Water Gas Shift, WGS) 与 蒸汽 重 整 (Steam Reforming) 、NOx 还 
原 和 和 氧 储 存 四 大 类 ， 本 书后 续 章 节 将 进行 详细 介绍 。 


从 1981 年 起 ， 三 元 催化 转化 器 在 美国 和 加 拿 大 的 新 车 市 场 中 得 到 了 普遍 使 用 ， 并 且 成 为 满足 后 来 汽油 车 排放 标准 的 标 配 技 
术 。 在 其 他 国家 和 地 区 ， 随 着 严格 排放 标准 的 实施 ， 三 元 催化 转化 器 也 成 为 标 配 技术 。 例 如 ， 中 国 在 2000 年 开始 实施 轻型 车 国 
一 排放 标准 ， 三 元 催化 转化 器 也 大 量 进 入 了 中 国 新 车 市 场 。 在 过 去 30 年 间 ， 多 点 燃油 电 喷 、 无 铅 低 硫 汽油 和 Rh-Pd 双 层 众 化 剂 
体系 等 技术 的 进步 不 断 提 高 了 三 元 催化 转化 器 在 实际 应 用 过 程 中 的 催化 效率 、 耐 久 性 、 热 稳定 性 及 抗 中 毒性 等 指标 ， 使 其 成 为 各 
国 污染 物 排放 标准 能 够 持续 加 严 的 技术 基础 。 


柴油 车 尾气 排放 净化 技术 也 经 历 了 不 断 进步 和 发 展 的 过 程 。 从 2005 年 以 来 ， 世 界 上 柴油 车 的 主要 市 场 (国家 和 地 区 ) 大 幅 
度 加 严 了 NOx 与 PM 的 排放 限 值 。 仅 仅 依 靠 发 动机 技术 和 机 内 净化 技术 (如 废气 返回 燃烧 ，Exhaust Gas 
Recirculation, EGR) ， 已 经 较 难 满足 最 严格 的 排放 标准 。 部 分 国家 和 地 区 还 将 引入 实际 道路 排放 测试 法 规 ， 强 化 对 关键 污染 
物 的 严格 控制 。 柴 油 颗粒 捕 集 器 (Diesel Particle Filter, DPF) 、 选 择 性 催化 还 原 催 化 剂 (Selective Catalytic Reduction 
Catalyst，SCR 催 化 剂 ) 和 稀 燃 氮 氧 化 物 吸附 催化 剂 (Lean NOxTrap Catalyst，LNT 催 化 剂 ) 等 尾气 净化 技术 正在 得 到 快速 普 


及 ， 本 书 将 对 这 些 技术 进行 详细 介绍 。 


[1 目前 北美 众 化 学 会 的 年 度 奖项 以 霍 德里 命名 。 


1.5 ”世界 各 国 汽车 排放 法 规 与 标准 概述 


机 动车 排放 控制 需要 依靠 先进 的 发 动机 技术 、 后 处 理 技术 以 及 满足 排放 控制 需求 的 优质 燃油 。 由 于 各 项 设计 排放 控制 的 技术 
进步 都 会 导致 设计 复杂 性 和 生产 成 本 的 提高 ， 消 费 者 很 难 对 外 部 性 收益 有 直接 感觉 ， 因 此 汽车 行业 和 石油 行业 往往 不 会 主动 引进 
这 些 技术 ， 也 因此 政府 需要 采取 相应 措施 ， 促 进 汽车 生产 厂商 采用 更 好 的 技术 来 减少 汽车 污染 物 排放 。 从 世界 各 国 过 去 30 年 的 
实践 来 看 ， 不 断 加 严 强制 性 汽车 排放 法 规 是 有 效 控制 机 动车 排放 的 最 主要 政策 途径 。 

各 国 通常 会 根据 与 环境 健康 相关 的 研究 确定 《国家 环境 空气 质量 标准 》， 进 而 制定 与 各 排放 源 相 适应 的 污染 物 排放 标准 ， 其 
中 包括 道路 源 轻型 车 和 重型 车 排放 标准 。 在 制定 标准 时 ， 还 要 考虑 空气 污染 治理 进度 、 排 放 控制 技术 成 熟 度 和 成 本 费用 、 政 府 监 
管 能 力 等 多 方面 因素 。 


美国 、 欧 洲 和 日 本 的 汽车 排放 法 规 是 目前 世界 上 最 主要 的 三 大 法 规 体 系 ， 其 他 国家 和 地 区 则 不 同 程度 地 采用 或 借鉴 了 上 述 三 
大 排放 法 规 体系 。 例 如 ， 中 国 主要 在 欧盟 法 规 体系 的 基础 上 ， 制 定 了 中 国 的 机 动车 排放 标准 。 先 进 的 汽车 排放 标准 包括 了 在 多 种 
条 件 下 具体 的 测试 要 求 。 以 2016 年 发 布 的 中 国 轻型 车 国 六 排放 标准 为 例 ， 新 车 型 式 认证 测试 除了 最 主要 的 尾气 管 污染 物 常温 冷 
启动 排放 测试 〈| 型 试验 ) 外 ， 还 包括 了 实际 道路 排放 测试 、 曲 轴 箱 排放 测试 、 蒸 发 排放 和 加 油 排放 测试 ， 并 且 对 低温 冷 启 动 排 
放 、 和 车 载 诊断 系统 (On-board Diagnostic, OBD) 和 排放 控制 耐久 性 有 明确 要 求 ， 对 于 安装 添加 反应 剂 或 周期 性 再 生 的 后 处 
理 系统 和 混合 动力 系统 的 车 辆 ， 该 标准 也 提出 了 专门 的 测试 规范 说 明 。 


以 轻型 汽油 车 为 例 ， 图 1-6 展 示 了 上 述 主要 国家 和 地 区 排放 标准 中 对 主要 污染 物 的 尾气 排放 限 值 ( 即 | 型 试验 ) 加 严 趋势 。 虽 
然 各 个 国家 和 地 区 的 尾气 排放 测试 规程 有 所 差异 ( 详 见 本 书 第 5 章 ) ， 但 相对 于 无 控 阶段 ， 目 前 排放 标准 中 的 CO 排放 限 值 加 严 
了 一 个 数量 级 ，HC 和 NOx 排 放 限 值 加 严 了 接近 两 个 数量 级 。 目 前 ， 上 述 国家 和 地 区 CO 环境 浓度 已 经 远 远 优 于 空气 质量 标准 
(NAAQS) 的 浓度 限 值 ， 因 此 近期 的 机 动车 排放 标准 并 没有 对 CO 排放 限 值 做 进一步 的 加 严 。 目 前 汽油 车 的 污染 物 排放 控制 重 
点 主要 集中 在 HC 和 NOx 上 。 美 国 从 2017 年 开始 实施 Tier3/LEV 亚 排 放 标准 ， 要 求 2025 年 新 销售 车 辆 平均 排放 水 平 全 面 达到 控制 
要 求 ， 其 中 Tier3 标 准 要 求 车 辆 在 15 万 英里 的 耐久 性 要 求 下 的 NOx 和 非 甲烷 有 机 物 (NMOG) 总 排放 低 于 30 毫 克 / 英 里 ( 约 合 
0.02 克 / 干 米 ) ， 比 美国 2016 年 的 限 值 水 平 降 低 超 过 80%。 因 此 ，Tier3/LEV 本 标准 被 认为 是 目前 世界 上 最 严 的 轻型 车 排放 标准 
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图 1-6 美国、 欧盟 和 中 国 轻型 汽油 车 的 主要 污染 物 排 放 限 值 加 严 趋 执 











在 图 1-6a 中 ， 实 线 上 的 虚线 段 为 美国 Tier1 和 Tier2 标 准 逐 渐 全 面 实施 的 过 渡 阶 段 〈 即 1994 一 1997 年 和 2004 一 2009 年 ) ， 图 中 数据 对 
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于 5 年 5 万 英里 的 在 用 阶段 排放 要 求 ， 在 图 1-6b 中 ， 圆 点 画 线 和 虚线 分 别 表示 欧盟 及 中 国 的 第 一 与 第 二 阶段 排放 标准 对 HC+NOx 设 置 的 限 值 ， 


































































































从 第 三 阶段 起 设置 了 HC 和 NO 单独 的 排放 限 值 ， 在 图 1-6c 中 ， 美 国 、 欧 盟 和 中 国 在 1994 年 、2009 年 与 2016 年 起 的 限 值 数据 为 对 非 甲烷 碳 毛 化 
EW CNMHC) 的 控制 要 求 。 


























中 国 在 过 去 的 20 年 间 主要 参照 欧盟 排放 标准 体系 ， 制 定 了 从 国 一 到 国 五 标准 (相当 于 从 欧 一 到 欧 五 标准 ) 。 中 国 环境 保护 
部 于 2016 年 发 布 了 轻型 车 第 六 阶段 排放 标准 ( 国 六 标准 ) 的 征求 意见 稿 ， 主 要 在 根据 欧盟 排放 标准 体系 近期 发 展 内 容 (如 WLTC 
测试 工 况 和 RDE 实 际 道路 排放 测试 要 求 ) 的 基础 上 ， 充 分 吸取 了 美国 排放 标准 的 优点 (如 蒸发 排放 测试 要 求 ) 。 


表 1-2 至 表 1-4 介 绍 了 美国 、 欧 盟 和 中 国 目前 的 尾气 排放 标准 以 及 下 一 步 的 标准 供 读者 参考 ， 其 中 主要 包括 乘 用 车 和 轻型 卡 


车 的 标准 。 标 准 的 制定 是 一 个 复杂 的 过 程 ， 要 考虑 技术 可 行 性 、 成 本 、 车 辆 及 燃油 特性 、 测 试 方法 等 。 
的 改善 ， 又 推动 技术 的 发 展 。 


表 1-2 ”世界 主要 轻型 车 排放 标准 概述 


合适 的 标准 既 有 利于 环境 

















国家 /地 区 标准 实施 时 间 测试 循环 耐久 性 要 求 燃油 蒸发 测试 
5 万 英里 (#4 
A% a ( 48 小 时 和 72 
Tier2 |2004~2009 年 | FTP-75, US06, SC03| 5" ， 小 时 高 温 昼 间 
有 额外 的 终生 耐 eines 
联邦 is ew 二 48 小 时 和 72 
Tier3 |2017 ~2025 年 |FTP-75、US06、SC03 | A 24 万 干 米 ) “| 小 时 高 温 昼 间 
及 热 浸 测 试 
48 小 时 和 72 
Wa. Zh 
LEV I |2004 ~ 2010 4 | FTP-75、US06、 a E m 小 时 高 温 昼 间 
美国 : 及 热 浸 测试 
加 州 15 万 英里 (H 48 小 时 和 72 
LEV II | 2015 ~2025 4 | FTP-75, US06, SC03| 人 24 万 千 米 ) 小 时 高 温 尽 间 
及 热 浸 测 试 
( 续 ) 
国家 /地 区 | 标准 | ”实施 时 间 ”| ”测试 循环 耐久 性 要 求 | 燃油 蒸发 测试 
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表 1-3 I 型 试验 排放 限 值 ( 国 六 a) 


国 六 b: 20 万 | 昼 间 及 热 浸 测 试 
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e fema] oo | m0 [oe [as [as eon 
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表 1-4 I 型 试验 排放 限 值 〈 国 六 b) 
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le ”汽车 催化 剂 基础 


2.1 众 化 剂 基础 知识 


催化 剂 是 一 种 用 来 帮助 加 快 化 学 反应 速度 (Reaction Rate) 的 物质 。 很 多 化 学 反应 在 常温 下 速度 很 慢 ， 如 果 要 达到 理想 的 
转化 率 (Conversion Rate) ， 需 要 很 高 的 温度 或 很 长 的 时 间 ， 但 借助 于 催化 剂 ， 反 应 可 以 在 较 低 的 温度 下 短 时 间 内 得 到 理想 的 
转化 率 。 例 如 一 氧化 碳 和 氧气 反应 生成 二 氧化 碳 的 反应 ， 在 没有 催化 剂 的 情况 下 ， 混 合 两 种 气体 后 ， 常 温 下 的 反应 速度 很 慢 ， 需 
要 约 700"C 才 能 实现 转化 。 但 是 如 果 一 氧化 碳 和 和 氧气 在 贵金属 (Precious Metals) 铀 或 色 (Pt/Al293 或 Pd/Alz2O3) 的 表面 接 
触 ， 反 应 速度 会 大 幅 增 加 ， 在 约 100"C 就 可 以 开始 反应 。 
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催化 剂 是 一 种 用 来 帮助 加 快 化 学 反应 速度 (Reaction Rate) 的 物质 。 很 多 化 学 反应 在 常温 下 速度 很 慢 ， 如 果 要 达到 理想 的 
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要 约 700"C 才 能 实现 转化 。 但 是 如 果 一 氧化 碳 和 和 氧气 在 贵金属 (Precious Metals) 铀 或 色 (Pt/Al293 或 Pd/Alz2O3) 的 表面 接 
触 ， 反 应 速度 会 大 幅 增加 ， 在 约 100"C 就 可 以 开始 反应 。 


2.1.1 “化 学 平衡 和 反应 速度 


催化 剂 的 主要 特点 是 只 加 快 反应 速度 ， 并 不 改变 达到 化 学 平衡 (Chemical Equilibrium) 时 的 转化 率 。 所 谓 的 化 学 平衡 是 
指 在 固定 的 温度 和 压力 下 ， 参 与 反应 的 所 有 化 学 成 分 达到 平衡 状态 ， 不 再 随时 间 的 增加 而 变化 。 


例如 对 于 反应 : 
A+B—>C (2-1) 


如 果 反 应 起 始 系统 中 只 有 A 和 B， 在 固定 的 温度 和 压力 下 ， 将 反应 进行 足够 长 的 时 间 ， 在 体系 中 将 有 A、B 和 (人 共存， 达到 平 
衡 ，A、B、( 的 量 不 再 随时 间 变 化 。 在 平衡 时 A、B 和 (5 的 量 由 它们 的 化 学 热力 学 性 质 决定 ， 也 和 温度 有 关 。 比 如 如 果 该 反应 是 吸 
热 反 应 ， 那 么 反应 在 高 温 下 进行 ， 达 到 平衡 时 ， 将 有 较 多 的 C 生 成 ; 如 果 该 反应 是 放 热 反 应 ， 那 么 反应 在 低温 下 进行 ， 达 到 平衡 
时 ， 将 有 较 多 的 C 生 成 。 


在 实际 情况 下 ， 不 同 反 应 到 达 化 学 平衡 的 时 间 有 巨大 的 区 别 。 有 的 反应 在 瞬间 完成 ， 有 的 反应 达到 平衡 则 需要 非常 长 的 时 
间 。 达 到 平衡 所 需要 的 时 间 取 决 于 反应 的 速度 。 催 化 剂 可 以 使 反应 速度 加 快 ， 使 其 在 较 短 时 间 内 达到 或 接近 化 学 平衡 ， 但 是 催化 
剂 不 会 改变 反应 的 化 学 平衡 。 如 果 一 个 反应 从 热力 学 角度 ， 最 大 的 转化 率 只 有 10%， 使 用 任何 催化 剂 也 不 会 使 转化 率 超过 10%。 


2.1.2 活化 能 


催化 剂 的 主要 作用 是 降低 反应 的 活化 能 (Activation Energy) 。 图 2-1 显 示 了 一 个 化 学 反应 从 反应 物 到 生成 物 的 能 量变 化 过 
程 。 如 果 生 成 物 的 能 量 大 于 反应 物 的 能 量 ， 那 么 反应 是 吸 热 反 应 ; 如 果 生 成 物 的 能 量 小 于 反应 物 的 能 量 ， 那 么 反应 是 放 热 反应 。 
无 论 哪 种 反应 ， 要 使 反应 完成 从 反应 物 到 生成 物 的 状态 ， 必 须要 翻 过 一 个 能 量 障碍 ， 这 个 障碍 叫 作 活 化 能 。 活 化 能 越 高 ， 反 应 越 
难以 进行 ， 需 要 更 多 的 能 量 来 加 速 反 应 ; 活化 能 越 低 ， 需 要 克服 的 障碍 越 小 ， 反 应 在 较 低 的 温度 下 就 可 以 快速 进行 。 使 用 合适 的 
催化 剂 可 以 降低 反应 过 程 中 需要 克服 的 能 量 障 碍 ， 从 而 在 较 低 的 温度 下 得 到 理想 的 反应 速度 。 
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图 2-1 化 学 反应 中 活化 能 的 变化 


化 学 反应 速度 与 活化 能 、 温 度 和 浓度 的 关系 可 以 用 阿 伦 尼 乌 斯 (Arrhenius) 方程 来 描述 。 假 如 某 一 反应 只 有 一 种 反应 物 
A， 反 应 速度 和 A 的 浓度 成 正比 ， 那 么 反应 速度 的 表达 如 式 (2-2) 所 示 。 





Rate = K, x exp| = 7) Ca (2-2) 


st Rate 一 一 反应 速度 ; 

CA 一 一 反应 物 A 的 浓度 ; 

Ko 一 一 反应 速度 常数 ， 和 反应 物 特 性 以 及 催化 剂 的 数量 有 关 ; 
E 一 一 反应 活化 能 ， 和 催化 剂 的 种 类 有 关 ; 

R 一 一 气体 常数 ， 

一 一 温度 。 


显然 温度 的 提高 和 活化 能 的 降低 都 有 利于 反应 速度 的 提高 。 对 于 没有 合适 催化 剂 的 反应 ， 提 高 温度 也 能 加 快 反 应 速度 ， 但 往 
往 伴随 着 运行 难度 的 增加 和 成 本 的 提高 ， 另 外 温度 的 提高 还 有 可 能 改变 化 学 平衡 。 催 化 剂 的 使 用 为 许多 工业 过 程 的 实现 提供 了 可 
能 性 和 可 行 性 。 


2.1.3 ”转化 率 和 选择 性 


转化 率 衡量 有 多 少 反应 物 被 转化 成 其 他 物质 。 催 化 剂 不 会 改变 反应 物 的 平衡 转化 率 ， 但 是 由 于 反应 速度 的 提高 ， 在 单位 时 间 
内 的 实际 转化 率 得 以 大 幅度 的 提高 。 


选择 性 (Selectivity) 是 另外 一 个 重要 概念 。 化 学 反应 有 时 比较 复杂 ， 同 样 的 物质 参加 反应 ， 可 能 有 几 种 不 同 的 反应 途径 ， 
生成 不 同 的 产物 。 例 如 在 转化 氮 氧 化 物 的 SCR 反 应 中 ， 加 入 排 气 中 的 氨 既 可 以 和 排 气 中 的 氮 氧 化 物 反 应 ， 也 可 以 和 排 气 中 的 氧气 
反应 。 显 然 加 入 氨 的 目的 是 要 它 转 化 氮 氧 化 物 ， 而 不 是 被 氧气 消耗 掉 。 
NH, + NO + 0, — N, +H,0 (2-3) 


NH, + O, —> NO + H,O (2-4) 


xt (2-3) 是 期 望 发 生 的 反应 ， 式 (2-4) 是 不 期 望 发 生 的 反应 。 选 择 性 是 指 有 多 少 反应 物 参与 了 期 望 发 生 的 反应 ， 显 然 先 
择 性 越 高 越 好 。 

如 果 有 200ppm 的 氨 被 加 入 尾气 ，150ppm 的 所 和 氨 氧 化 物 反应 ，40ppm 的 所 和 氧气 反应 ，10ppm 的 氨 没 有 参加 反应 ， 那 
么 氮 的 转化 率 是 95% (200ppm 中 的 190ppm) 。 在 被 转化 的 氨 中 ，79% 的 氯 〈190ppm 中 的 150ppm) 选择 和 和 氮 氧 化 物 反 
应 ，21% 的 氨 〈190ppm 中 的 40ppm) 选择 和 氧气 反应 。 


在 化 学 反应 中 希望 得 到 高 转化 率 ， 同 时 要 求 期 望 发 生 的 反应 的 选择 性 尽 可 能 高 。 由 于 催化 剂 对 不 同 反 应 的 作用 不 同 ， 当 有 多 
个 反应 同时 进行 时 ， 和 希望 催化 剂 可 以 降低 主 反应 的 活化 能 ， 增 加 主 反应 的 速度 。 这 样 在 单位 时 间 内 ， 将 有 更 多 的 反应 物 参与 到 主 
反应 中 ， 从 而 提高 主 反应 的 选择 性 。 


催化 剂 的 另外 一 个 特点 是 它 在 反应 开始 前 和 反应 结束 后 保持 同样 的 性 质 ， 所 以 可 以 被 重复 使 用 。 在 某 些 反 应 中 催化 剂 可 能 和 
反应 物 生 成 一 些 中 间 产 物 ， 但 反应 结束 后 催化 剂 又 恢复 到 本 来 的 状态 。 催 化 剂 详细 的 作用 机 理 非 常 复 杂 ， 不 同 的 反应 、 不 同 的 催 
化 剂 有 不 同 的 反应 途径 ， 对 此 有 很 多 具体 详细 的 研究 ， 在 本 书 中 基本 不 予 涉及 。 


以 下 简单 介绍 几 个 和 汽车 催化 剂 相关 的 基本 概念 。 
1. 三 元 催化 剂 


三 元 催化 剂 (Three-way Catalyst, TWC) 是 用 于 减少 汽油 车 发 动机 尾气 中 污染 物 的 汽车 部 件 ， 被 广泛 使 用 。 它 的 名 字 来 
源 于 它 可 以 同时 减少 三 种 污染 物 (一 氧化 碳 、 碳 氢化 合 物 和 和 氮 氧化 物 ) 的 排放 。 

2. 催 化 剂 活性 材料 

活性 材料 (Active Material) 是 在 催化 剂 中 能 够 降低 反应 活化 能 的 关键 组 分 ， 一 般 指 贵金属 或 金属 氧化 物 。 在 汽车 催化 剂 


中 主要 使 用 三 种 贵金属 ， 即 铂 (Pt) 、 针 (Rh) 和 包 (Pd) 。 在 柴油 车 中 同时 用 到 贵金属 和 普通 金属 ， 比 如 铜 (Cu) 、 铁 
(Fe) 和 钒 (V) 等 。 


3. 催 化 剂 活性 物 载体 


催化 剂 活性 物 的 用 量 很 小 ， 需 要 以 微小 颗粒 分 散 ， 才 能 达到 最 好 的 效果 。 催 化 剂 活性 物 载体 (Carrier/Support Material) 
是 具有 孔隙 结构 、 比 表面 积 大 、 稳 定性 好 的 金属 氧化 物 。 催 化 剂 活性 物 的 微小 颗粒 被 均匀 分 散在 载体 孔隙 内 部 的 表面 ， 反 应 物 进 
入 孔隙 和 活性 物 接触 产生 反应 。 主 要 的 活性 物 载体 材料 有 三 氧化 二 铝 (Al203) 、 二 氧化 硅 (Si02) 、 二 氧化 钛 (TiO2) 和 分 子 


fii (Zeolite) 等 。 


4 .催化剂 涂 层 材料 


催化 剂 涂 层 材料 (Washcoat) 是 指 涂 在 催化 剂 的 载体 表面 的 一 层 很 落 的 起 催化 作用 的 材料 。 涂 层 材 料 主要 包括 催化 剂 的 活 
性 物 载体 、 氧 储存 材料 (Oxygen Storage Material) 、 催 化 剂 活性 促进 剂 、 催 化 剂 稳定 剂 等 材料 。 涂 层 材料 是 催化 剂 中 最 关键 
的 部 分 ， 其 性 能 对 催化 剂 的 效率 影响 最 大 。 涂 层 材料 的 配方 和 生产 过 程 是 催化 剂 制造 商 的 核心 知识 产权 。 


5. 催 化 剂 载体 


催化 剂 载体 (Substrate) 是 催化 剂 涂 层 材料 和 活性 物 的 承载 物 。 载 体 是 通过 挤 压 成 型 的 多 孔 蜂窝 状 陶瓷 材料 。 催 化 剂 的 涂 
层 材料 被 涂 在 载体 孔道 的 内 壁 上 ， 气 体 流 过 孔道 时 和 和 孔 壁 上 的 催化 剂 接触 ， 进 行 反 应 。 


6. 异 相反 应 


如 果 所 有 的 反应 在 液态 中 进行 ， 则 反应 称 为 液 相 反应 。 同 理 ， 在 气体 及 固体 内 的 反应 称 为 气相 反应 和 固 相反 应 。 如 果 反 应 涉 
及 两 个 以 上 的 物 相 〈 固 液 、 液 气 、 气 固 或 气 液 固 ) ， 则 称 为 异 相反 应 (Heterogeneous Reaction) 。 在 汽车 催化 剂 中 ， 尾 气 气 
体 流 过 固体 催化 剂 的 表面 进行 反应 ， 属 于 气 固 异 相反 应 。 异 相反 应 涉及 反应 物 的 传递 、 反 应 和 扩散 等 多 个 步骤 ， 对 此 下 面 有 专门 
的 篇 幅 介 绍 。 


7. 空 速 


汽车 催化 剂 中 的 尾气 一 次 性 地 流 过 催化 剂 ， 催 化 剂 的 体积 或 容量 对 反应 的 转化 率 有 很 大 影响 。 如 果 催 化 剂 的 体积 过 小 ， 则 尾 
气 和 催化 剂 的 接触 时 间 太 短 ， 反 应 不 够 充分 。 如 果 催 化 剂 的 体积 过 大 ， 则 尾气 中 的 污染 物 在 催化 剂 的 中 部 已 转化 完毕 ， 部 分 催化 
剂 因 没有 起 作用 或 起 很 小 的 作用 而 造成 浪费 。 众 化 剂 体积 的 大 小 是 相对 于 尾气 流量 而 言 的 。 一 般 来 说 ， 发 动机 的 排 量 大 ， 尾 气 的 
流量 大 ， 需 要 的 催化 剂 体积 也 大 。 尾 气流 量 和 催化 剂 体积 的 比例 叫 作 空 速 (Space Velocity) 。 空 速 的 单位 是 时 间 的 倒数 ， 如 / 
小 时 。 当 比较 催化 剂 的 性 能 ， 尤 其 是 大 小 不 同 的 催化 剂 的 性 能 时 ， 要 注意 调整 气体 的 流量 ， 使 用 同样 或 接近 的 空 速 ， 这 样 的 比较 
才 有 意义 。 


8. 起 活 温度 


温度 是 化 学 反应 的 重要 因素 。 对 于 汽车 在 催化 剂 上 进行 的 反应 ， 一 般 来 说 ， 温 度 越 高 ， 反 应 的 速度 越 快 ， 转 化 率 也 越 高 。 将 
某 一 反应 物 的 转化 率 达 到 50% 时 的 温度 定义 为 它 的 起 活 温度 (Light-offTemperature) ， 称 为 T50。 比 如 某 种 催化 剂 对 一 氧化 碳 
的 T50 是 280"*C， 意 味 着 在 280*C 时 ， 一氧化碳 的 转化 率 为 50%。 有 时 也 称 T75 或 790， 意 思 是 在 转化 率 为 75% 或 90% 时 的 温度 。 
起 活 温度 越 低 ， 反 应 越 容易 进行 。 供 化 剂 可 以 显著 降低 反应 的 起 活 温度 。 起 活 温度 还 受 很 多 其 他 因素 影响 ， 比 如 空 速 、 气 体 空 燃 
比 等 。 同 一 供 化 剂 对 不 同 反 应 的 起 活 温度 的 影响 不 同 。 


9. 尾 气 排放 


整 车 尾气 排放 (Tailpipe Emission) 是 指 在 将 催化 剂 系统 用 于 整 车 排放 测试 时 ， 尾 气 通 过 排 气管 向 环境 排放 的 有 害 化 学 物 
质 。 最 常见 的 污染 物 是 一 氧化 碳 、 氮 氧化 物 、 碳 氢化 合 物 和 颗粒 物 。 排 放 的 单位 因 排 放 规则 的 不 同 而 不 同 ， 一 般 用 克 / 英 里 
(g/mi) 、 克 / 干 米 (g/km) 、 克 / 干 瓦 时 (g/kWh) 等 单位 。 在 整 车 测试 中 ， 也 测量 一 些 其 他 污染 物 的 排放 ， 比 如 二 氧化 碳 
(CO2) 、 甲 烷 (Methane) 、 乙 醛 (Acetaldehyde) 等 的 排放 。 


整 车 尾气 排放 是 用 来 衡量 催化 剂 性 能 的 最 终 指标 。 一 般 用 测量 值 和 排放 标准 (或 目标 ) 比较 来 确定 排放 是 否 达 到 要 求 。 


2.2 汽车 催化 剂 的 特点 和 主要 成 分 


汽车 尾气 的 排放 物 主要 包括 一 氧化 碳 (CO) 、 碳 氢化 合 物 (HC) 和 和 氮 氧 化 物 (NO) 等 有 害 物 质 ， 另 外 还 包括 二 氧化 碳 、 
水 、 氢 气 、 氧 气 和 氮气 等 无 害 物质 。 使 用 汽车 催化 剂 的 主要 目的 是 减少 有 害 物质 对 环境 的 排放 。 


虽然 尾气 从 发 动机 中 出 来 时 仍然 有 一 定 的 温度 ， 如 果 没 有 催化 剂 ， 一 氧化 碳 、 碳 氧化 合 物 和 和 氨 氧 化 物 在 排 气管 中 互相 接触 也 
会 发 生 反 应 ， 但 反应 速度 极 慢 ， 几 乎 没有 转化 。 而 当 它 们 通过 三 元 催化 剂 后 ， 每 一 种 的 转化 率 都 达到 90%J 以 上 ， 达 到 排放 要 求 。 


汽车 催化 剂 是 工业 催化 剂 的 一 种 ， 既 有 一 般 催 化 剂 的 共性 ， 也 有 自己 的 特性 。 汽 车 催化 剂 的 使 用 环境 比较 特殊 ， 它 要 求 催化 
剂 的 体积 不 大 但 高 效 、 便 于 安装 、 能 耐 高 温和 大 的 温差 、 能 经 受 道路 颠 复 。 


当代 汽车 催化 剂 的 结构 如 图 2-2 所 示 。 催 化 剂 活性 材料 被 涂 在 蜂窝 状 体 上 的 众多 小 孔 的 表面 。 当 发 动机 尾气 流 过 小 孔 表面 
时 ， 气 体 和 表面 的 催化 剂 接触 ， 产 生 反 应 。 一 氧化 碳 、 氮 氧化 物 和 碳 氨 化 合 物 被 转化 成 氮气 、 二 氧化 碳 和 水 。 





图 2-2 ”三 元 催化 剂 示意 图 


2.2.1 汽车 催化 剂 的 活性 物 


贵金属 


汽车 催化 剂 使 用 很 多 材料 ， 但 是 用 于 降低 反应 活化 能 ， 加 快 反应 速度 的 材料 主要 是 三 种 贵金属 ， 即 铂 、 铸 和 色 。 其 他 物质 主 
要 用 于 帮助 贵金属 更 好 地 发 挥 作 用 。 


在 大 规模 应 用 铂 、 铸 和 馈 之 前 ， 也 曾 考虑 过 其 他 元 素 ， 尤 其 是 价格 低廉 具有 一 定 催化 作用 的 元 素 ， 如 铜 、 镍 、 铁 等 。 但 是 大 
量 的 实验 表明 这 些 基本 元 素 在 反应 活性 、 耐 久 性 和 对 化 学 中 毒 的 抵抗 性 方面 不 能 满足 汽车 催化 剂 的 要 求 。 还 有 一 些 其 他 的 贵金属 
元 素 ， 比 如 钉 (Ru) . $k (Ir) 和 钱 (Os) 等 ， 研 究 发 现 它 们 都 容易 形成 易 挥 发 的 所 化物， 不宜 在 高 温 环境 下 工作 ， 或 者 反应 
的 选择 性 差 ， 容 易 生 成 副 产 物 ， 比 如 将 所 氧化 物 转化 为 氨 而 不 是 氨 气 。 到 目前 为 上 ， 铀 、 铸 和 馈 这 三 种 贵金属 是 用 于 汽车 尾气 反 
应 的 最 有 效 的 活性 材料 。 它 们 的 用 量 较 少 ， 能 有 效 地 降低 反应 的 活化 能 ， 使 转化 反应 能 在 尾气 出 口 的 温度 环境 中 进行 ， 同 时 它们 
能 够 满足 各 种 耐久 性 要 求 ， 在 汽车 催化 剂 的 有 效 使 用 期 内 能 够 保持 理想 的 活性 。 


铂 、 铸 和 色 在 自然 界 中 的 含量 稀少 、 分 布 不 均 ， 其 主要 产地 在 南非 和 俄罗斯 。 汽 车 催化 剂 对 其 具有 很 大 的 需求 ， 其 他 用 于 珠 
宝 、 电 子 和 化 工 等 工业 领域 。 它 们 的 价格 昂贵 ， 图 2-3 显 示 了 三 种 贵金属 近年 来 的 市 场 价格 变化 趋势 。 长 期 以 来 ， 钱 的 价格 最 


高 ， 铂 的 价格 高 于 名 的 价格 ,但 近 几 年 它们 的 价格 波动 较 大 ， 互 有 高 低 。 三 种 贵金属 对 众 化 反应 的 影响 各 有 特点 ， 在 众 化 剂 中 的 
含量 也 不 同 。 催 化 剂 中 贵金属 的 含量 在 20 ~ 1009/ft3l1] (或 1~ 3 克 / 升 ) 之 间 。 催 化 剂 的 体积 一 般 在 1 ~ 2 升 之 间 ， 贵 金属 的 总 含 
量 在 5 克 以 下 。 色 和 铂 的 总 量 一 般 是 铸 的 量 的 5 ~ 10 倍 。 昌 然 贵金属 含量 的 绝对 数量 不 高 ， 但 其 高 昂 的 价格 对 汽车 的 成 本 有 很 大 

影响 。 如 何 尽 量 减少 贵金属 的 用 量 ， 甚 至 用 普通 金属 取代 部 分 或 全 部 的 贵金属 ， 永 远 是 催化 剂 研究 的 一 个 方向 。 
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图 2-3” 铂 、 刍 和 色 的 市 场 价格 趋势 
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资料 来 源 : http: //www.platinum.matthey.com/prices/price-charts. 


铂 主 要 作为 氧化 一 氧化 碳 和 矿 氢 化 合 物 的 催化 剂 ， 大 部 分 用 于 柴油 氧化 催化 剂 (Diesel Oxidation Catalyst, DOC) ， 小 
部 分 用 于 三 元 催化 剂 ， 铸 主要 作为 氮 氧 化 物 还 原 的 催化 剂 ， 主 要 用 于 三 元 催化 剂 ; 名 有 既 可 作为 氧化 反应 的 催化 剂 ， 也 可 以 作为 还 
原 反 应 的 催化 剂 ， 大 部 分 用 于 三 元 催化 剂 ， 小 部 分 用 于 柴油 催化 剂 。 它 们 在 催化 剂 中 的 工作 原理 非常 复杂 。 在 催化 剂 的 设计 中 主 
要 考虑 如 何 尽 可 能 地 提高 其 使 用 效率 和 保持 其 活性 。 具 体 来 说 ， 一 方面 要 提高 贵金属 在 催化 剂 中 的 分 散 度 ， 使 尽 可 能 多 的 贵金属 
得 到 利用 。 另 一 方面 要 提高 催化 剂 的 耐久 性 ， 使 其 在 使 用 过 程 中 仍然 保持 其 分 散 度 ， 使 催化 剂 老化 后 的 尾气 中 的 分 子 仍然 可 以 接 
触 到 相当 数量 的 活性 中 心 。 大 多 数 催化 剂 的 研究 和 开发 集中 在 这 两 个 领域 。 


在 实验 室 里， 往往 把 贵金属 的 微小 颗粒 (小 于 50 纳 米 ) 分 散在 三 氧化 二 铝 的 表面 ， 作 为 模型 催化 剂 进行 研究 。 在 实际 的 汽 
车 催化 剂 中 ， 其 工作 原理 也 是 将 贵金属 颗粒 分 散 到 高 比 表 面积 的 催化 剂 活性 物 载体 上 ， 但 其 过 程 和 结构 更 为 复杂 。 除 了 贵金属 和 
承担 贵金属 的 载体 外 ， 催 化 剂 还 包括 很 多 其 他 材料 ， 比 如 氧化 铠 、 氧 化 钳 、 氧 化 钒 、 稀 土 金属 、 镍 等 ， 它 们 起 到 促进 、 稳 定 和 其 
他 的 作用 。 








对 于 柴油 车 的 催化 剂 而 言 ， 情 况 比较 复杂 。 在 柴油 氧化 催化 剂 中 仍然 使 用 铀 和 包 来 转化 一 氧化 碳 和 碳 氢化 合 物 ， 其 结构 和 三 
元 催化 剂 类 似 ， 但 是 对 氮 氧 化 物 的 转化 ， 则 使 用 完全 不 同 的 催化 剂 。 根 据 不 同 的 技术 路 线 ， 或 者 使 用 贵金属 铂 (LNT 催 化 剂 ， 也 
称 LNT) ， 或 者 使 用 普通 金属 ， 例 如 铜 、 铁 、 钒 等 (SCR 催 化 剂 ， 也 称 SCR) ， 这 在 第 4 章 中 有 详细 的 介绍 。 


[1 1ft3=0.028 立 方 米 。 


2.2.2 汽车 催化 剂 活性 物 载体 


在 汽车 催化 剂 中 起 催化 作用 的 活性 成 分 是 价格 高 昂 的 贵金属 ， 希 望 其 用 量 越 少 越 好 。 化 学 反应 的 效率 依赖 于 反应 物 可 以 接触 
到 的 贵金属 颗粒 ， 反 应 物 接触 到 的 催化 剂 活性 物 越 多 ， 则 反应 越 快 。 所 以 ， 在 汽车 催化 剂 中 必须 将 少量 的 贵金属 及 其 微小 颗粒 分 
散 到 催化 剂 的 表面 ， 争 取 最 大 限度 地 利用 贵金属 的 催化 特性 。 

汽车 催化 剂 活性 物 载体 是 具有 高 比 表面 积 、 高 稳定 性 的 承载 催化 剂 活性 物 的 材料 。 活 性 物 载 体 由 许多 微小 颗粒 组 成 跻 松 的 结 
构 ， 其 内 部 有 很 多 微小 的 孔隙 ， 使 载体 的 可 用 表面 积 远 远大 于 其 可 视 的 外 表面 积 。 将 贵金属 众 化 剂 的 微小 颗粒 分 散 到 孔隙 内 部 的 
表面 ， 气 体 分 子 通过 扩散 进入 到 孔隙 内 部 ， 接 触 催 化 剂 活性 中 心 进行 反应 。 众 化 剂 活性 物 载 体 的 使 用 ， 大 大 地 增加 了 贵金属 的 分 
散 度 ， 提 高 了 气体 和 催化 剂 活性 中 心 接触 的 机 会 ， 从 而 提高 了 催化 剂 的 利用 率 。 

常用 的 催化 剂 活性 物 载体 有 三 氧化 二 铝 (Al203) 、 二 氧化 硅 (SiO?) 、 二 氧化 钛 (TiO2) . Stith (CeO2) 、 和 氧化 钳 
(ZrO2) 和 分 子 筛 (Zeolite) 。 

优良 的 催化 剂 活性 物 载 体 有 较 高 的 比 表面 积 ， 有 合适 的 空隙 大 小 和 分 布 ， 有 良好 的 热 稳 定性 和 化 学 稳定 性 。 
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三 氧化 二 铝 是 最 常用 的 催化 剂 活性 物 载体 。 先 由 沉淀 法 产生 结合 一 定 水 分 的 三 氧化 二 铝 (Al203+xH20) ， 再 经 过 热 处 
理 ， 去 掉 部 分 水 分 ， 三 氧化 二 铝 分 子 之 间 相 互 连 接 ， 形 成 类 似 高 分 子 的 网 状 结构 。 根 据 制备 方法 的 不 同 、 所 含 杂质 的 不 同和 热 处 
理 的 不 同 ， 可 以 生成 不 同类 型 的 三 氧化 二 铝 。 它 们 的 结构 、 表 面积 和 热 稳定 性 也 有 所 不 同 。 最 常用 于 催化 剂 活性 物 载体 的 一 种 氧 
化 铝 叫 伽 马 三 氧化 二 铝 (y-Al203) ， 它 是 由 一 种 叫 Boehmite 的 三 氧化 二 铝 加 热 到 500 ~ 850?*C 时 生成 的 。 伽 马 三 氧化 二 铝 具 有 
很 高 的 比 表 面积 (可 以 达到 100 ~ 200 平 方 米 / 克 ) 和 良好 的 热 稳定 性 。 

然而 如 果 加 热 伽 马 三 氧化 二 铝 到 1150*C 或 更 高 ， 其 晶体 结构 将 发 生变 化 。 内 部 的 网 状 结构 受到 破坏 ， 内 部 的 空隙 夫 塌 或 封 
闭 ， 晶 体 颗粒 增 大 ， 其 比 表面 积 越 来 越 小 ， 此 时 伽 马 三 氧化 二 铝 将 产生 相 变 ， 生 成 阿尔 法 三 氧化 二 铝 (a-Al203) 。 阿 尔 法 三 氧 
化 二 铝 的 比 表 面积 只 有 1 ~ 5 平方 米 / 克 ， 完 全 不 适合 做 催化 剂 的 活性 物 载体 。 如 果 贵 金属 被 分 散 到 个 马 三 氧化 二 铝 的 表面 ， 而 伽 
马 三 氧化 二 铝 在 高 温 下 被 转化 成 阿尔 法 三 氧化 二 铝 ， 那 么 大 部 分 催化 剂 活性 物 被 掩埋 在 晶体 结构 之 内 ， 不 能 被 气体 接触 和 利用 ， 
催化 剂 基本 失去 活性 。 

通过 检测 三 氧化 二 铝 的 结构 可 以 大 致 判断 其 所 经 历 的 温度 。 如 果 发 现 阿 尔 法 三 氧化 二 铝 的 生成 ， 则 说 明 催 化 剂 经 历 了 极度 的 

在 较 高 温度 下 ， 即 使 没有 阿尔 法 三 氧化 二 铝 的 生成 ， 三 氧化 二 铝 的 晶体 结构 也 会 受到 破坏 ， 比 表面 积 缩小 ， 致 使 催化 剂 活性 
降低 ， 因 此 必须 想 办 法 提高 三 氧化 二 铝 的 热 稳定 性 。 研 究 发 现 ， 在 三 氧化 二 铝 内 加 入 少量 其 他 物质 会 显著 影响 其 稳定 性 。 如 果 在 
三 氧化 二 铝 中 摊 有 氧化 钠 的 杂质 ， 那 么 铝 的 流动 性 会 增加 ， 使 得 三 氧化 二 铝 的 热 稳 定性 更 差 。 其 他 研究 发 现 ， 在 三 氧化 二 铝 内 加 
入 另外 的 物质 会 降低 其 烧结 的 速度 。 比 如 在 三 氧化 二 铝 内 加 入 少量 的 氧化 铀 (La203) 可 以 非常 显著 地 降低 温度 升 高 对 晶体 结构 
的 破坏 。 这 个 发 现 对 众 化 剂 稳定 性 的 提高 具有 非常 重大 的 意义 。 后 来 还 发 现 其 他 一 些 氧化 物 ， 比 如 氧化 钙 (CeO). S 
(BaO) 和 二 氧化 硅 (SiO2) 在 加 入 三 氧化 二 铝 时 都 可 起 到 稳定 剂 的 效果 。 








三 氧化 二 铝 的 缺点 是 容易 和 尾气 中 的 三 氧化 硫 结合 ， 生 成 硫酸 铝 ， 使 得 催化 剂 活性 降低 。 所 以 当 使 用 合 硫 量 较 高 的 燃油 时 ， 
可 能 需要 其 他 对 硫 的 抵抗 性 较 强 的 活性 物 载体 。 


2. 二 氧化 硅 


二 氧化 硅 和 三 氧化 二 铝 类 似 ， 也 是 具有 很 高 的 比 表 面积 的 多 孔 阶 物质 ， 其 比 表面 积 可 以 达到 300 ~ 400 平 方 米 / 克 。 


三 氧化 二 铝 容易 和 尾气 中 产生 的 三 氧化 硫 (SO3) 反应 生成 化 合 物 ， 改 变 晶体 的 内 部 结构 ， 导 致 催化 剂 失 活 。 但 二 氧化 硅 不 
会 和 三 氧化 硫 反 应 ， 所 以 当 焕 油 中 的 含 硫 量 较 高 时 ， 为 了 减 小 硫 对 催化 剂 活性 物 载体 的 影响 ， 可 以 采用 二 氧化 硅 作 为 催化 剂 载 
体 。 但 是 二 氧化 硅 在 高 温 下 的 热 稳定 性 较 差 ， 在 温度 达到 500°*C 以 上 时 其 比 表面 积 就 会 显著 降低 ， 因 此 它 不 适宜 在 汽油 车 众 化 剂 
中 作为 单独 的 活性 物 载体 。 少 量 的 二 氧化 硅 作 为 稳定 剂 加 入 三 氧化 二 铝 中 可 以 提高 三 氧化 二 铝 的 热 稳定 性 。 

3. 二 氧化 钛 

二 氧化 钛 也 是 具有 高 比 表面 积 的 多 孔隙 物质 ， 其 比 表面 积 可 以 达到 50 ~ 80 平 方 米 / 克 。 二 氧化 钛 和 二 氧化 硅 一 样 对 硫 具有 抵 
抗力 ， 适 用 于 尾气 中 硫 含 量 较 高 的 情况 。 但 其 热 稳定 性 差 ， 在 温度 到 达 550"C 以 上 时 就 发 生 相 变 ， 其 比 表面 积 急剧 下 降 。 所 以 二 
氧化 钛 适合 于 一 些 硫 含 量 较 高 、 低 温 的 环境 ， 比 如 用 于 柴油 机 后 处 理 系统 中 的 SCR 催 化 剂 (V205/TiO2) 。 
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5. AES 

氧化 独 在 活性 物 载体 中 用 作 稳 定 剂 和 氧化 钟 的 促进 剂 。 单 独 的 氧化 钳 的 比 表面 积 可 以 达到 100 ~ 150 平 方 米 / 克 ， 但 在 温度 达 
到 500 ~ 700"C 时 快速 失去 比 表面 积 。 

6 .分 子 得 

分 子 得 是 由 铝 硅 酸 盐 组 成 的 一 种 特殊 物质 。 它 既 可 以 由 天 然 生 成 ， 也 可 以 由 人 工 合成 。 

分 子 得 的 结构 如 图 2-4 所 示 ， 在 分 子 得 中 ， 铝 和 硅 通 过 氧 原 子 连 接 。 每 个 硅 和 铝 都 与 四 个 氧 原 子 结合 ， 形 成 网 络 结构 。 在 这 
个 网 络 中 形成 很 多 小 的 孔道 ， 孔 道 的 大 小 在 3 ~ 8 埃 (1 之 间 ， 和 一 般 有 机 物 分 子 的 大 小 接近 。 如 果 分 子 的 截面 尺寸 小 于 孔道 的 开 


口 ， 那 么 分 子 就 可 以 进入 孔道 内 ;如 果 分 子 的 截面 尺寸 大 于 孔道 的 开口 ， 那 么 分 子 就 不 能 进入 ， 从 而 可 以 把 不 同 大 小 的 分 子 分 
开 ， 所 以 把 它 叫 作 分 子 筛 。 每 一 种 分 子 得 都 有 固定 的 晶体 结构 和 孔道 大 小 。 大 多 数 分 子 得 在 500"C 以 下 可 以 保持 热 稳 定性 。 
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图 2-4 分子筛 的 结构 示意 图 


由 于 硅 和 铝 的 电荷 不 同 (Si4+，Al3+) ， 与 铝 相连 的 一 个 氧 原 子 带 有 负电 荷 ， 必 须 吸引 带 正 电荷 的 离子 才 可 以 平衡 ， 这 个 离 


子 可 以 是 氢 离 子 (H+) 、 氨 离子 (NH4) 或 者 是 其 他 的 金属 离子 。 当 金属 离子 被 连接 到 带 负电 荷 的 氧 原 子 时 ， 叫 作 被 交换 到 
分 子 筛 内 。 鉴 于 这 个 特性 可 以 将 分 子 第 和 其 他 元 素 结合 ， 合 分子筛 的 催化 特性 得 以 改善 。 

在 分 子 得 内 氧化 硅 和 和 氧化 铝 的 比例 (Silica Alumina Ratio, SAR) 有 很 大 的 变化 区 间 ， 可 以 从 个 位 数 到 三 位 数 。 硅 铝 比 也 
是 分 子 筛 的 一 个 重要 特性 ， 对 催化 剂 的 性 能 有 重要 影响 。 

分 子 得 的 热 稳 定性 不 如 三 氧化 二 铝 ， 大 部 分 在 500 ~ 600"C 时 就 会 发 生 显著 的 结构 变化 ， 霄 失 比 表 面积 。 分 子 筛 主要 用 于 一 
些 温度 较 低 的 特殊 场合 。 目 前 在 汽车 催化 剂 里， 分 子 得 主要 有 以 下 两 类 用 途 。 

第 一 是 用 于 柴油 后 处 理 中 的 消除 氨 氧 化 物 的 SCR 催 化 剂 中 。 金 属 (HER) 被 离子 交换 到 分 子 筛 内部， 金属 和 分 子 得 一 起 作 
为 催化 剂 的 有 效 成 分 。 目 前 最 新 的 SCR 催 化 剂 的 热 稳 定性 得 到 了 很 大 的 提高 ， 可 以 接受 750 ~ 900"C 的 高 温 而 保持 活性 。 


第 二 是 用 于 冷 启动 时 碳 氢 化合 物 和 所 氧化 物 的 捕获 。 在 低温 时 ， 利 用 分 子 得 内 部 的 孔道 结构 将 体积 较 小 的 污染 物 分 子 暂 时 捕 
获 ， 当 温度 上 升 时 ， 在 分 子 得 内 部 的 污染 物 分 子 被 释放 。 在 柴油 氧化 催化 剂 中 已 经 开始 使 用 分 子 得 降低 冷 启动 时 碳 氧 化合物 的 排 
放 ， 但 在 汽油 车 的 后 处 理 系统 中 分 子 得 还 没有 得 到 广泛 的 应 用 。 许 多 人 在 研究 冷 启动 时 吸附 氮 氧 化 物 和 碳 氨 化 合 物 的 分 子 筛 材 
料 。 


[1] 埃 : angstrom, 20.124 #. 


2.2.3 汽车 催化 剂 涂 层 


顾名思义 ， 汽 车 催化 剂 涂 层 是 指 在 汽车 催化 剂 的 蜂窝 状 结构 中 ， 被 涂抹 在 管 壁 上 起 催化 作用 的 材料 ( 见 图 2-5) 。 催 化 剂 的 
涂 层 厚度 一 般 在 20 ~ 40 微 米 ， 其 用 量 在 100 ~ 200 克 / 升 之 间 ， 其 比 表面 积 在 100 ~ 200 平 方 米 / 克 (未 老化 时 ) 之 间 。 


金属 载体 ev" 陶瓷 载 体 





图 2-5 ”催化 剂 涂 层 示 意图 





催化 剂 涂 层 包括 催化 剂 活性 物 载体 (比如 氧化 铝 ) 和 其 他 用 来 提高 催化 剂 活性 与 稳定 性 的 材料 (Cees, SUE, St 
WM. SHS) 。 优 良 的 涂 层 材料 有 较 高 的 比 表面 积 ， 和 催化 剂 载体 表面 良好 的 黏 结 性 、 优 异 的 热 稳定 性 及 化 学 稳定 性 。 涂 层 材 
料 对 催化 剂 的 性 能 影响 极 大 ， 涂 层 材料 的 制作 过 程 非常 复杂 ， 是 催化 剂 公司 的 商业 机 密 ， 受 到 严格 的 保护 。 


将 各 种 材料 按 程序 混合 形成 涂 层 材料 后 ， 在 其 中 加 水 形成 浆液 ， 再 将 浆液 涂抹 在 催化 剂 载体 的 管道 内 壁 ， 然 后 加 热 、 烘 干 ， 
就 形成 催化 剂 涂 层 。 浆 液 在 涂抹 以 前 要 进行 充分 的 研磨 ， 保 证 其 颗粒 的 大 小 在 规定 的 范围 内 。 颗 粒 的 大 小 决定 众 化 剂 的 涂 层 材 料 
与 陶瓷 载体 材料 的 黏 结 力 ， 同 时 浆液 的 黏度 和 流动 性 必须 在 要 求 的 范围 内 ， 以 保证 单位 体积 的 涂 层 重 量 得 以 控制 。 在 实际 操作 
中 ， 希 望 能 均匀 地 将 涂 层 材 料 分 布 在 孔 壁 的 表面 ， 同 时 还 希望 能 精确 控制 涂 层 的 厚度 。 若 涂 层 太 薄 ， 众 化 剂 的 合 量 不 足 ， 则 会 影 
响 反 应 的 效率 ; 若 涂 层 太 厚 ， 催 化 剂 上 管道 的 内 径 缩小 ， 则 和 气流 的 阻力 增加 ， 同 时 也 增加 成 本 。 有 很 多 种 将 涂 层 浆液 涂抹 于 催化 
剂 载体 上 的 方法 ， 比 如 真空 吸入 法 、 浸 入 法 、 喷 淋 法 等 ， 它 们 基本 都 能 准确 地 控制 涂 层 物 在 催化 剂 载体 上 的 含量 。 


在 涂 层 材料 中 必须 加 入 催化 剂 活性 材料 (比如 贵金属 ) ， 才 能 最 后 形成 实用 的 催化 剂 。 有 两 种 加 入 贵金属 的 方法 ， 可 以 直接 
将 贵金属 加 到 涂 层 溶液 中 ， 然 后 一 起 涂 到 载体 表面 ; 也 可 以 先 把 涂 层 溶液 涂 到 催化 剂 载体 表面 ， 再 把 贵金属 加 上 去 。 


在 早期 工艺 中 ， 首 先 将 涂 层 材 料 固定 在 催化 剂 的 表面 ， 然 后 将 贵金属 材料 加 到 涂 层 材料 上 的 方法 ， 称 为 浸渍 ; 
(Impregnation) 。 其 具体 过 程 是 将 贵金属 材料 (一 般 是 贵金属 盐 ) 制备 成 溶液 ， 把 加 了 涂 层 的 催化 剂 载体 浸入 溶液 ， 溶 液 中 
的 贵金属 成 分 (一 般 是 贵金属 盐 ) ， 通 过 毛细 管 作用 或 静电 作用 ， 进 入 涂 层 中 活性 物 载体 的 孔隙 内 ， 吸 附 在 孔隙 内 的 表面 上 ， 然 
后 将 催化 剂 整体 取出 ， 在 110*C 的 温度 下 烘 干 脱水 ， 再 加 热 到 约 600"C 九 席 ， 使 贵金属 转化 为 金属 或 金属 氧化 物 ， 永 久 停留 在 催 
化 剂 的 涂 层 内 。 控 制 贵 金属 在 涂 层 中 的 最 终 合 量 很 重要 ， 一 定 体积 的 催化 剂 涂 层 浸泡 在 贵金属 盐 的 溶液 中 时 ， 最 后 可 以 吸收 的 溶 
液 量 是 固定 和 可 以 测量 的 ， 所 以 调节 溶液 中 金属 盐 的 浓度 就 可 以 控制 最 终 贵金属 在 催化 剂 中 的 含量 。 


另外 一 种 加 贵金属 到 涂 层 上 的 方法 是 在 制 成 的 涂 层 浆液 中 直接 加 入 贵金属 盐 ， 使 贵金属 和 催化 剂 活性 物 载体 (比如 AlzO3) 
在 液体 中 混合 。 由 于 化 学 和 物理 作用 ， 贵 金属 将 吸附 在 催化 剂 活性 物 载体 颗粒 的 表面 。 当 涂 层 浆液 被 固定 在 催化 剂 载体 的 表面 
时 ， 贵 金属 和 载体 等 共存 在 涂 层 材料 中 。 


当 催化 剂 涂 层 中 有 多 种 贵金属 和 活性 物 载体 时 ， 贵 金属 之 间 、 贵 金属 和 活性 物 载体 之 间 互 相 接触 ， 可 能 发 生 不 利于 催化 剂 活 
性 和 稳定 性 的 反应 。 为 了 保证 催化 剂 的 活性 和 稳定 性 ， 希 望 能 够 准确 控制 涂 层 中 各 个 材料 的 相互 关系 ， 有 目的 地 将 某 些 成 分 合 
或 分 离 。 一 些 特殊 方法 ， 比 如 多 层 涂 层 (Multilayer Coating) 和 分 区 涂 层 (Zone Coating) ， 可 以 优化 涂 层 结构 ， 最 好 地 发 
挥 各 个 成 分 的 作用 。 


当 用 于 催化 氮 氧 化 物 的 铸 (Rh) 的 氧化 物 分 散在 氧化 铝 的 表面 时 ， 在 高 温和 富 氧 的 条 件 下 ， 氧 化 铸 和 和 氧化 铝 会 帮 生 反应 ， 
使 催化 剂 失去 活性 。 在 较 新 的 催化 剂 设计 中 ， 有 意 将 铸 和 氧化 铝 分 离 。 具 体 方法 是 准备 两 种 涂 层 材料 ， 一 种 是 将 铸 分 散在 氧化 
镍 / 氧 化 钳 混 合体 的 表面 (Rh/CeZrO) ， 另 一 种 是 将 铂 分 散在 氧化 铝 的 表面 (Pt/Al2O3) 。 将 两 种 涂 层 分 层 涂 在 催化 剂 的 表 
面 ， 避 免 了 铸 和 和 氧化 铝 的 接触 ， 可 以 有 效 地 提高 催化 剂 的 耐久 性 。 另 外 ， 色 和 铸 可 能 反应 形成 合金 而 降低 催化 剂 的 效率 ， 因 此 在 
有 些 催 化 剂 中 将 它们 分 层 ， 一 层 是 将 名 分 散在 氧化 铝 上 (Pd/Al203) ， 另 一 层 是 将 多 和 铸 分 散在 氧化 久 / 氧 化 钳 上 (Pt- 
Rh/CeZrO) 。 

由 于 多 种 原因 ， 催 化 剂 中 一 般 存 在 温度 的 轴 向 和 径 向 分 布 。 催 化 剂 在 接近 入 口 处 的 温度 一 般 高 于 接近 出 口 处 的 温度 ， 催 化 剂 
在 轴 心 的 温度 一 般 高 于 催化 剂 周边 的 温度 。 相 应 地 ， 在 催化 剂 的 不 同位 置 放置 不 同 的 涂 层 可 以 优化 贵金属 的 使 用 效率 。 比 如 ， 有 
的 设计 在 催化 剂 的 前 半 段 和 后 半 段 使 用 不 同 的 涂 层 ， 在 前 半 段 使 用 高 活性 、 高 金属 合 量 的 涂 层 ， 保 证 催化 剂 在 冷 启 动 时 可 以 快速 
起 活 ; 在 后 半 段 使 用 贵金属 合 量 低 、 分 散 度 好 的 涂 层 ， 使 催化 剂 在 较 低 的 温度 环境 下 仍然 可 以 保持 活性 。 


2.2.4 汽车 催化 剂 的 载体 及 特性 


催化 剂 的 活性 物 和 涂 层 材料 的 量 很 小 ， 需 要 一 定 的 承载 材料 才能 安装 固定 在 车 上 ， 起 到 催化 作用 。 关 于 如 何 将 催化 剂 固定 安 
装 ， 曾 经 有 过 两 个 发 展 方向 。 


一 种 方法 是 将 贵金属 活性 物 分 散 到 三 氧化 二 铝 载体 上 ， 然 后 将 带 有 催化 剂 活性 物 的 载体 做 成 小 的 颗粒 ， 将 颗粒 密集 推 放 在 一 
个 容器 内 ， 尾 气流 过 容器 ， 和 颗粒 表面 的 催化 剂 接 触 产生 反应 ( 见 图 2-6) 。 这 一 方法 的 优点 是 制作 简单 ， 气 体 在 容器 内 曲折 流 
动 ， 气 体 传导 阻力 小 ， 使 催化 剂 得 到 充分 的 利用 ， 但 缺点 是 气体 通过 容器 时 的 压力 降 较 大 ， 而 且 由 于 车 辆 的 颠 艇 ， 颗 粒 在 容器 内 
容易 产生 相对 运动 和 摩 探 ， 因 此 会 造成 颗粒 的 破碎 ， 颗 粒 的 破碎 会 对 催化 剂 造成 致命 的 损坏 。 这 种 方法 只 存在 了 很 短 的 时 间 ， 之 
后 没有 得 到 继续 使 用 。 





图 2-6 ”颗粒 状 催化 剂 载体 示意 图 


另 一 种 方法 是 将 陶瓷 材料 通过 特殊 的 挤 出 装置 生成 多 孔 蜂窝 状 物体 (在 本 书 中 称 为 催化 剂 载体 ) ， 将 催化 剂 涂 层 材 料 涂抹 在 
中 空 管道 的 管 壁 上 ( 见 图 2-7) 。 和 颗粒 状 催化 剂 载体 相 比 ， 蜂 窝 状 催化 剂 载体 的 安装 灵活 ， 和 气体 通过 时 的 压力 降 小 ， 而 且 没有 
彼此 摩擦 破碎 的 危险 ， 现 在 已 经 成 为 汽车 催化 剂 的 唯一 选择 。 





图 2-7 蜂窝 状 催化 剂 载体 示意 图 


制作 催化 剂 载体 的 材料 是 一 种 叫 董 青石 (Cordierite) 的 矿石 材料 ， 主 要 成 分 是 镁 、 硅 和 铝 的 氧化 物 (MgO、SiO2 和 
Al203) 。 根 据 材料 配 比 的 不 同和 加 工 过 程 及 装置 的 不 同 ， 可 以 生成 不 同型 号 、 不 同性 质 的 载体 ， 用 于 不 同 的 场合 。 但 所 有 用 于 


催化 剂 的 载体 都 要 满足 下 面 的 要 求 : 
日 于 载体 本 身 没 有 催化 能 力 ， 必 须 将 催化 剂 涂 层 材料 涂抹 在 载体 的 表面 ， 


| 能 快速 加 热 起 活 ， 所 以 希望 载体 的 热 容量 小 ， 比 热 小 ， 热 传导 系数 高 。 
不 仅 可 以 增加 气体 和 催化 剂 的 接触 面积 ， 还 可 以 在 单位 体积 内 涂抹 更 多 的 催化 剂 材料 ， 增 加 催化 剂 的 活性 点 。 


因此 在 载体 和 涂 层 材料 之 间 必 须 有 足够 的 黏 结 力 。 





“日 
:因为 希望 催化 章 
单位 体积 的 表面 积 大 ， 这 禁 





























必须 能 够 耐 高 温 。 
于 当 发 动机 发 生 不 正常 燃烧 ， 产 生 高 温 尾气 时 ， 会 在 催化 剂 上 瞬间 形成 大 的 温度 梯度 ， 因 此 催化 剂 的 载体 必须 能 够 抵抗 温差 带 来 的 热 冲 




















i: 
:气体 通过 催化 剂 时 的 压力 降 必 须 足 够 小 ， 以 避免 影响 发 动机 的 运行 。 


:要 有 足够 的 强度 抵抗 在 车 辆 行驶 中 的 由 于 震动 造成 的 冲击 。 
陶瓷 材料 制作 的 蜂窝 状 载体 基本 满足 上 述 的 所 有 条 件 。 下 面 介绍 载体 材料 的 一 些 性 质 。 
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1. 载 体 的 空隙 率 和 表面 微 孔 结构 


作为 催化 剂 载体 的 陶瓷 材料 内 部 呈 空 隙 结构 ， 结 构 疏 松 的 材料 可 以 减轻 载体 的 重量 ， 有 利于 催化 剂 快速 升 蝎 ， 但 过 高 的 空隙 
率 (Porosity) 可 能 影响 材料 的 强度 。 目 前 大 多 数 的 催化 剂 载体 空隙 率 在 30% ~ 60% 之 间 。 催 化 剂 载体 表面 微 孔 结构 (Surface 
Microstructure) 将 影响 载体 和 催化 剂 涂 层 之 间 的 黏 结 力 。 一 般 涂 层 材 料 (以 氧化 铝 为 主 ) 在 涂抹 于 载体 表面 前 都 被 研磨 成 很 小 
的 颗粒 ， 使 涂 层 材料 的 颗粒 大 小 与 载体 表面 微 孔 结构 的 大 小 匹配 ， 以 保证 涂 层 在 载体 表面 的 黏合 度 和 涂 层 的 耐久 性 。 载 体 的 空隙 
率 和 表面 微 孔 结构 可 以 通过 改变 陶瓷 材料 的 成 分 比例 与 制作 方式 来 控制 。 


2. 孔 密度 和 孔 壁 厚度 


催化 剂 载体 上 孔 的 大 小 和 密度 对 众 化 剂 的 性 能 影响 很 大 。 按 照 惯例 ， 用 孔 密度 (Cell Density) 和 孔 壁 厚度 (Wall 
Thickness) 两 个 指标 来 描述 催化 剂 载体 的 孔 结构 。 孔 密度 的 单位 是 每 平方 英寸 (1] 孔 的 数目 (Cell Per Square Inch, CPSI) ， 
孔 壁 厚度 的 单位 是 干 分 之 一 英 十 mil 外) 。 孔 密度 常用 的 范围 在 200 ~ 600CPSI 之 间 ， 最 高 可 达到 1200CPSI。 孔 壁 厚度 一 般 在 2 
~ 12mil 之 间 。400/6.5 是 三 元 催化 剂 最 常用 的 规格 ， 它 表示 在 每 平方 英寸 的 截面 积 上 有 400 个 开 孔 ， 管 道 的 壁 厚 是 0.0065 英 
寸 B] (0.17 毫 米 ) ， 如 果 和 孔 的 开口 是 正方 形 ， 则 内 孔 的 边 长 为 1.1 毫 米 。 总 的 来 说 ， 孔 密度 越 大 ， 孔 壁 越 薄 ， 催 化 剂 载体 的 比 表 
面积 越 大 ， 单 位 体积 的 重量 越 小 ， 可 承载 的 催化 剂 涂 层 材料 越 多 ， 加 热 得 越 快 ， 越 适合 于 在 冷 启 动 时 快速 起 活 。 对 于 最 靠近 发 动 
机 出 口 处 的 催化 剂 ， 往 往 使 用 大 孔 密度 、 落 管 壁 的 载体 ， 比 如 900/2.5 或 600/4， 甚 至 还 有 1200/2 的 催化 剂 载体 (金属 材料 ) 。 
但 是 这 些 大 孔 密度 和 落 孔 壁 载体 的 缺点 是 制造 成 本 高 ， 强 度 较 低 ， 而 且 和 气流 通过 时 的 压力 降 较 大 。 在 一 般 情 况 下 ，400/4 或 
400/6.5 的 载体 使 用 得 较 多 ， 它 们 较 好 地 平衡 了 比 表面 积 、 加 热 性 、 强 度 、 压 力 降 等 性 质 。 对 于 柴油 车 的 催化 剂 ， 因 为 要 考虑 柴 
油 车 尾气 中 颗粒 物 的 堵塞 ， 因 此 不 宜 使 用 孔径 过 小 的 载体 ， 一 般 使 用 400CPSI 或 400CPSI 以 下 的 载体 ， 如 200CP9sI 或 300CPSl。 
对 于 在 用 车 的 改造 ， 也 不 宜 用 孔径 过 小 的 载体 ， 以 300CPSI 以 下 为 宜 ， 以 防 发 动机 背 压 过 高 。 


3. 表 面积 和 开 孔 率 


催化 剂 载体 表面 积 (General Surface Area, GSA) 是 指 单位 体积 的 载体 裸露 在 外 的 宏观 面积 ， 即 不 包括 载体 内 微小 孔隙 
产生 的 面积 。 因 为 催化 剂 的 涂 层 材 料 被 涂 在 载体 的 表面 ， 载 体 的 表面 积 越 大 ， 可 涂 的 催化 剂 越 多 ， 催 化 剂 的 活性 越 大 ， 因 此 和 希望 
表面 积 越 大 越 好 。 载 体 的 表面 积 取 决 于 孔 密度 和 和 孔 壁 厚 ， 孔 越 密 ， 孔 壁 越 薄 ， 表 面积 就 越 大 。 开 孔 率 (Open Frontal 
Area, OFA) 是 指 在 催化 剂 的 入 口 处 开 孔 面积 占 总 面积 的 比例 。 开 孔 率 越 高 ， 气 体 流 过 载体 时 的 压力 损失 越 小 ， 对 发 动机 的 运 
行 越 有 利 。 同 样 ， 孔 密度 越 高 ， 管 壁 越 薄 ， 开 孔 率 越 高 。 


催化 剂 能 否 快速 升温 是 决定 催化 剂 性 能 的 重要 指标 之 一 。 在 催化 剂 的 整体 结构 中 ， 无 论 是 体积 还 是 重量 ， 催 化 剂 的 载体 都 是 
主要 部 分 。 催 化 剂 载体 的 升温 能 力 几 乎 就 是 催化 剂 的 升温 能 力 。 催 化 剂 的 升温 速度 取决 于 催化 剂 的 热 质 (Thermal Mass) 、 比 
热 (Heat Capacity) 和 热传导 系数 (Heat Conductivity Coefficient) 。 热 质 越 低 ， 比 热 越 低 ， 热 传导 系数 越 高 ， 则 催化 剂 升 
温 越 快 。 孔 密度 越 高 ， 孔 壁 越 薄 ， 热 质 越 低 ， 则 气体 加 热 催化 剂 的 速度 越 快 。 


衡量 催化 剂 的 另外 一 个 指标 是 气体 流 过 时 产生 的 压力 降 。 压 力 降 增加 ， 发 动机 内 就 需要 额外 的 功 来 克服 出 口 压力 ， 这 将 影响 
发 动机 的 油耗 和 运行 。 在 一 般 情 况 下 ， 截 面 开 孔 率 越 高 ， 可 能 产生 的 压力 降 越 小 ， 孔 径 越 小 ， 压 力 降 越 大 。 


催化 剂 需要 有 足够 的 强度 。 催 化 剂 安装 在 一 个 金属 壳 的 容器 内 ， 被 紧 紧 地 包 囊 在 缓冲 材料 里 。 为 了 保障 催化 剂 被 稳定 地 固定 
在 容器 内 ， 载 体 要 承受 一 定 的 压力 。 在 车 辆 运行 时 ， 催 化 剂 系统 随 路 况 的 颠 艇 振动 ， 会 在 各 个 方向 给 催化 剂 施加 压力 。 因 此 必须 
保证 催化 剂 在 轴 向 和 径 向 上 有 足够 的 强度 ， 这 样 在 安装 和 使 用 过 程 中 才 不 致 破裂 。 另 外 ， 当 催化 剂 内 产生 温度 梯度 时 ， 会 产生 热 
应 力 ， 热 应 力也 会 破坏 催化 剂 。 衡 量 载体 抵抗 机 械 损伤 和 热 损伤 的 指标 有 热膨胀 系数 (Coefficient of Thermal 
Expansion, CTE) 、 强 度 (Strength) 、E 模 数 (E Module) 和 疲劳 常数 (Fatigue Constant) 。 热 膨胀 系数 取决 于 材料 的 
晶体 结构 ， 适 宜 的 热膨胀 系数 可 以 防止 催化 剂 涂 层 和 载体 表面 之 间 在 高 温 时 产生 分 离 。 高 强度 有 助 于 抵抗 安装 时 的 压力 ， 发 动机 


振动 、 道 路 颠 秘 和 温度 梯度 产生 的 损伤 。E 模 数 度 量 催化 剂 的 硬度 和 柔 度 ， 衡 量 抵抗 温度 梯度 和 不 均匀 气流 对 众 化 剂 造 成 的 伤害 
的 能 力 。E 模 数 越 低 ， 催 化 剂 的 性 能 越 好 。 疲 劳 常 数 人 衡量 催化 剂 在 使 用 中 当 表 面 和 内 部 有 小 的 裂痕 出 现时 ， 抵 抗 裂 痕 持 续 增 长 直 
到 破坏 的 能 力 。 这 些 参数 表征 了 催化 剂 的 综合 性 能 ， 和 催化 剂 的 材料 、 结 构 和 制备 都 有 关 ， 它 们 都 有 规定 的 测量 程序 和 标准 。 评 
价 催 化 剂 载体 的 性 能 ， 需 要 保证 载体 的 各 项 指标 都 满足 要 求 。 


催化 剂 的 耐久 性 是 一 个 衡量 其 品质 的 主要 指标 。 美 国 最 新 的 排放 标准 (Tier3 和 LEV 严 ) 要 求 催化 剂 在 24 万 干 米内 排放 仍然 
达标 ， 最 新 的 国 六 标准 也 要 求 催化 剂 在 16 万 干 米内 有 效 。 有 关 催 化 剂 载体 的 耐久 性 ， 要 使 催化 剂 涂 层 和 载体 表面 有 足够 的 黏 结 
力 ， 在 使 用 期 内 供 化 剂 涂 层 的 剥落 损失 不 能 超过 某 一 限度 。 另 外 ， 安 装 在 壳 体内 的 催化 剂 ， 要 能 够 抵抗 在 车 辆 运行 期 间 产生 的 颠 
笋 震动 引起 的 损伤 。 有 专门 的 模拟 测试 程序 ， 被 用 来 评价 催化 剂 载体 的 耐久 性 ， 比 如 使 用 高 速 气流 在 高 温 条 件 下 连续 吹 催化 剂 涂 
层 ， 测 量 在 规定 时 间 后 催化 剂 涂 层 的 损失 量 ， 从 而 确定 催化 剂 载体 的 耐久 性 是 否 满足 要 求 。 


催化 剂 载体 主要 是 由 基于 茎 青石 的 陶瓷 材料 制 成 的 ， 另 外 一 个 选择 是 使 用 金属 材料 ， 一 般 使 用 铁 铝 合金 或 者 铁 铝 镍 的 合金 。 
使 用 金属 材料 的 优点 是 : 载体 的 强度 高 ， 容 易 加 工 ， 可 以 做 成 各 种 形状 ， 载 体 的 孔 密度 可 以 很 大 ， 和 孔 壁 厚度 可 以 很 薄 ， 表 面积 增 
加 ,截面 开 孔 率 较 高 ， 气 流 的 压力 降 较 小 。 从 开 孔 率 和 壁 厚 等 角度 出 友 ， 金 属 载体 比 陶瓷 载体 有 相同 或 更 好 的 性 能 ,但 在 车 上 测 
试 时 金属 载体 没有 显著 显示 其 优点 。 可 能 的 原因 是 金属 材料 的 比重 大 ， 即 使 金属 载体 的 管 壁 很 薄 ， 单 个 载体 的 重量 仍然 远 远 超过 
同 规格 的 陶瓷 载体 ， 致 使 金属 载体 的 加 热 速度 慢 于 陶 资 载体。 另外， 催化 剂 涂料 和 金属 表面 的 黏 结 远 不 如 和 陶瓷 表面 儿 结 容易 ， 
在 涂 层 中 需要 特殊 的 黏合 剂 ， 这 是 由 于 催化 剂 载体 和 金属 材料 的 热膨胀 性 有 差别 ， 而 催化 剂 涂 层 在 高 温 环境 和 大 温差 环境 下 易于 
脱落 。 在 超过 800"C 的 高 温 条 件 下 ， 金 属 载体 容易 被 氧化 变 脆 ， 而 且 金 属 一 旦 变形 ， 就 是 永久 性 变形 ， 不 易 恢 复 。 基 于 以 上 特 
点 ， 使 用 金属 材料 的 载体 ， 对 催化 剂 的 效率 和 耐久 性 没有 显著 的 正面 影响 ， 只 有 在 少数 对 系统 压力 降 要 求 较 高 的 环境 中 具有 优 
势 ， 因 此 其 被 应 用 得 不 多 。 


三 元 催化 剂 用 于 汽油 发 动机 的 后 处 理 ， 柴 油 车 发 动机 的 后 处 理 催化 剂 也 需要 催化 剂 载体 ， 尤 其 是 柴油 颗粒 捕 集 器 (DPF) , 
它 对 载体 有 更 具体 的 要 求 。 对 于 柴油 颗粒 捕 集 器 ， 和 气体 被 强制 穿 过 管 壁 ， 从 管道 一 侧 流 到 另 一 出。 载体 材料 充当 捕 集 器 ， 管 壁 中 
有 微小 的 开 孔 容许 气体 分 子 通过 而 截获 体积 较 大 的 固体 颗粒 物 。 这 种 工作 原理 对 载体 的 要 求 更 高 ， 比 如 载体 材料 的 空隙 率 、 载 体 
内 孔 阶 的 大 小 分 布 等 对 过 滤 效 率 有 关键 影响 。 具 体 细节 在 柴油 后 处 理 的 章节 中 详细 介绍 。 


[1] 1 平方 英寸 二 6.452 X10-4 平 方 米 。 
[2] 1mil=25.4X10-6 米 。 


[3] 1 英寸 =0.025 米 。 


2.3 汽车 催化 器 的 封装 和 布局 
汽车 催化 剂 的 工作 环境 较为 恶劣 ， 有 高 温 、 动 态 气 流 、 震 动 、 温 差 、 潮 湿 和 腐蚀 性 气体 。 在 车 辆 上 安装 众 化 剂 时 ， 必 须 为 众 
化 剂 提供 安全 稳定 的 环境 ， 达 到 热量 损失 小 、 流 体 分 布 均匀 、 气 体 压力 降低 、 安 装 稳固 等 要 求 ， 以 使 催化 剂 的 效率 最 大 化 。 


如 图 2-8 所 示 ， 傣 化 剂 载体 被 包装 在 金属 壳 结 构 内 ， 主 要 部 件 有 人 金属 外 壳 、 外 过 与 载体 之 间 的 垫 料 、 堵 头 、 进 气 道 和 出 气 
道 。 





催化 剂 载体 和 外 壳 之 间 的 垫 料 很 重要 。 如 果 金 属 外 壳 和 陶瓷 载体 之 间 相 互 接触 ， 那 么 一 来 气体 容易 泄漏 ， 二 来 它们 相互 接触 
碰撞 会 损坏 载体 。 在 它们 之 间 加 一 层 较 软 的 垫 料 ， 可 以 有 效 地 防止 气体 泄漏 和 缓冲 外 壳 与 载体 间 的 作用 力 。 目 前 使 用 的 垫 料 大 多 
为 陶瓷 纤维 ， 它 有 一 个 特殊 的 优点 ， 即 在 加 热 到 约 600"C 时 ， 纤 维 会 发 生 一 定 程度 的 膨胀 ， 从 而 将 载体 和 外 壳 更 紧密 地 连 在 一 
起 ， 而 且 陶 瓷 纤 维 的 膨胀 是 个 不 可 逆 的 过 程 ， 在 第 一 次 膨胀 后 ， 即 使 温度 下 降 ， 纤 维 也 不 会 收缩 。 将 安装 好 的 催化 剂 在 安装 出 厂 
前 加 热 一 次 ， 垫 料 膨胀 后 紧 紧 地 族 满 载体 和 外 壳 之 间 的 空隙 ， 这 样 既 可 以 防止 气体 的 短路 泄漏 ， 也 可 以 将 催化 剂 安全 地 固定 在 金 
属 外 壳 之 中 ， 保 证 了 催化 剂 的 安全 。 除 了 可 膨胀 的 陶瓷 纤维 外 ， 还 有 其 他 材料 可 以 垫 在 载体 和 外 过 之 间 ， 比 如 金属 丝 网 。 


包装 催化 剂 载体 的 金属 外 壳 一 般 用 不 锈 钢材 料 ， 这 样 可 以 抵抗 来 自 道路 的 侵蚀 。 外 壳 的 结构 有 很 多 种 ， 比 如 蛤 壳 型 、 鞋 盒 
型 、 塞 入 型 等 ， 每 种 的 封装 方法 都 不 同 。 当 催化 剂 被 加 热 后 ， 会 通过 外 壳 向 环境 散热 ， 降 低 催化 剂 的 温度 。 为 了 保持 催化 剂 的 温 
度 ， 有 时 会 在 外 壳 上 加 一 层 保温 层 夹 套 。 保 温 层 夹 套 里 可 以 是 真空 、 绝 缘 材料 或 空气 。 


在 外 壳 和 载体 之 间 还 可 能 有 一 个 堵 头 。 它 的 作用 是 进一步 固定 众 化 剂 载体 和 垫 料 ， 防 止 它们 相互 运动 ， 同 时 可 以 防止 尾气 进 
入 催化 剂 和 外 壳 之 间 的 区 域 ， 接 触 和 侵蚀 垫 料 。 


由 于 排 气管 直径 远 小 于 催化 剂 外 壳 的 直径 ， 因 此 必须 有 锥 形 管 将 它们 连接 ， 这 就 是 锥 形 进 气 道 和 锥 形 出 气 道 。 锥 形 进出 气 道 
两 端 分 别 焊 接 到 排 气管 和 催化 剂 的 外 壳 上 。 在 设计 和 气 道 时 要 考虑 使 气体 从 排 气管 进入 催化 剂 时 ， 在 催化 剂 的 截面 上 达到 均匀 的 气 
流 分 布 ， 这 样 催化 剂 才能 得 到 最 好 的 利用 ， 同 时 气流 通过 催化 剂 的 压力 降 也 最 小 。 


2.3.1 BRS EH 


RATAA, MERS, RARER, Se Sw, ALAS Aone, ESEA, EAF 
温和 起 活 越 快 。 催 化 剂 靠近 发 动机 出 口 ， 在 正常 行驶 时 ， 可 以 维持 在 较 高 的 温度 。 当 催化 剂 被 安装 于 紧 靠 发 动机 出 口 的 位 置 时 ， 
该 催化 剂 叫 作 密 距 耦 合 催化 剂 (Close-coupled Catalyst) 。 由 于 温度 对 催化 剂 的 重要 性 ， 几 乎 所 有 的 后 处 理 系统 都 尽量 使 用 密 
距 耦 合 催化 剂 。 为 了 保持 温度 ， 甚 至 在 催化 剂 外 壳 和 排 气 管 上 加 保温 绝缘 层 ， 以 减少 向 空气 的 散热 。 


Am, AARRE CSAR. 


首先 ， 由 于 发 动机 出 口 处 的 部 件 很 多 ， 要 找到 合适 的 位 置 安装 一 个 体积 不 小 的 催化 剂 并 不 容易 ， 需 要 在 发 动机 开发 的 时 期 早 
做 计划 ， 预 留 位 置 。 


其 次 ， 在 发 动机 出 口 处 ， 气 流 温度 相当 高 ， 最 高 时 接近 1000*C， 这 个 温度 几乎 接近 从 件 马 氧化 铝 到 阿尔 法 氧化 铝 的 相 变 温 
度 ， 而 且 在 高 温 下 ， 贵 金属 很 容易 烧结 ， 形 成 更 大 的 颗粒 而 减少 活性 。 如 此 高 温 对 众 化 剂 的 耐久 性 是 很 大 的 考验 ， 早 期 的 众 化 剂 
热 稳定 性 有限， 在 长 时 间 高 温 环境 中 不 能 保持 应 有 的 活性 ， 所 以 不 宜 太 靠近 发 动机 的 出 口 。 直 到 20 世 纪 90 年 代 ， 才 开发 出 了 在 
长 时 间 高 温 下 仍然 能 够 保持 活性 的 催化 剂 涂 层 材料 ， 密 距 耦 合 催化 剂 才 得 以 广泛 应 用 。 即 使 如 此 ， 应 用 密 距 耦 合 催化 剂 仍然 需要 
格外 小 心 ， 严 格 控制 催化 剂 的 温度 。 当 催化 剂 的 局 部 温度 超过 1100*C 时 ， 即 使 经 过 很 短 的 时 间 ， 催 化 剂 也 会 受到 很 大 的 损伤 ， 
其 活性 显著 下 降 ， 所 以 在 使 用 密 距 耦 合 催化 剂 时 要 严格 控制 催化 剂 的 温度 上 限 ， 避 免 发 生 催化 剂 过 热 而 造成 催化 剂 的 损坏 。 


密 距 耦合 催化 剂 的 主要 功能 是 实现 催化 剂 的 快速 起 活 ， 所 以 要 求 催 化 剂 的 重量 小 、 加 热 快 、 活 性 物 含 量 高 。 因 此 一 般 使 用 高 
孔 密度 、 超 落 壁 厚 的 催化 剂 载体 ， 比 如 900/2.5、600/4 等 。 


2.3.2 下游 催化 剂 


当 催化 剂 被 安装 在 远离 发 动机 出 口 的 位 置 时 ， 该 催化 剂 叫 作 下 游 催化 剂 (Underbody Catalyst) 。 在 冷 启动 时 下 游 催化 剂 
的 加 热 速 度 没 有 密 距 耦 合 催化 剂 快 ， 由 于 尾气 管道 的 散热 ， 下 游 催化 剂 能 维持 的 温度 也 没有 密 距 看 合 催化 剂 高 。 在 一 般 情况 下 ， 
下 游 催化 剂 被 用 来 清除 密 距 耦 合 催 化 剂 没有 转化 完毕 的 污染 物 ， 尤 其 是 氮 氧 化 物 。 下 游 催化 剂 中 的 贵金属 合 量 一 般 较 低 ， 一 般 使 
用 孔 密 度 较 小 的 催化 剂 载体 。 由 于 下 游 催化 剂 的 温度 偏 低 ， 因 此 它 适 合 于 用 有 些 对 温度 很 敏感 的 催化 剂 载体 ， 比 如 分 子 得 催化 
剂 。 


催化 剂 离 发 动机 越 近 ， 催 化 剂 的 温度 越 高 ， 其 反应 效率 也 越 高 ， 但 是 催化 剂 的 温度 越 高 ， 老 化 得 越 快 ， 这 对 催化 剂 的 效率 起 
负 作 用 。 因 此 高 温度 带 来 的 高 反应 速度 和 更 严重 的 老化 效果 互相 制约 ， 应 当 加 以 综合 考虑 。 


除了 催化 剂 的 活性 物 ， 整 个 后 处 理 系统 的 稳定 性 和 耐久 性 也 必须 得 到 验证 ， 以 保证 排放 系统 在 有 效 期 内 一 直 完 整 有 效 。 有 两 
类 常见 的 测试 方法 可 以 检验 系统 的 耐久 性 ， 即 热 振动 测试 和 推出 测试 。 

热 振 动 测试 : 将 整个 系统 放置 在 一 个 以 固定 频率 振动 的 架子 上 ， 使 热气 流通 过 催化 剂 。 气 流 可 以 是 发 动机 尾气 ， 也 可 以 是 燃 
油 燃 烧 器 生成 的 尾气 ， 还 可 以 在 催化 剂 中 加 入 空气 以 控制 氧气 含量 、 温 度 和 流速 。 在 完成 固定 时 间 的 测试 后 ， 检 测 后 处 理 系 统 的 
完整 性 和 转化 效率 。 


推出 测试 : 主要 测试 众 化 剂 在 金属 外 壳 内 的 封装 强度。 将 众 化 剂 外 壳 固 定 ， 可 以 一 定 力量 去 推 催 化 剂 ， 并 测量 催化剂 在 壳 中 
发 生 的 位 移 ， 确 保 移动 的 距离 不 超过 规定 值 ， 也 可 以 持续 加 力 推动 催化 剂 载体 ， 直 到 众 化 剂 被 推出 壳 体 ， 确 保 最 大 推力 大 于 规定 
值 。 


24 汽车 催化 剂 中 的 传递 与 反应 机 理 


发 动机 尾气 流 过 催化 剂 表面 发 生 反 应 ， 是 一 个 典型 的 气 固 异 相反 应 ， 经 历 了 反应 物 的 传递 、 扩 散 和 反应 等 过 程 。 以 一 氧化 碳 
和 和 氧气 反应 生成 二 氧化 碳 为 例 ， 介 绍 气体 在 反应 中 所 经 历 的 各 个 步骤 ( 见 图 2-9) 。 





(1) 气体 传递 到 催化 剂 涂 层 表 面 : 在 气流 中 的 氧气 和 一 氧化 碳 分 子 从 气流 的 主体 转移 到 催化 剂 涂 层 表 面 。 在 接近 涂 层 的 表 
面 上 有 一 个 很 落 的 气体 滞留 层 ， 气 体 在 其 中 以 层 流 的 方式 流动 ， 在 涂 层 表面 的 流速 为 零 。 由 于 气体 在 滞留 层 两 侧 的 浓度 差别 ， 氧 
气 和 一 氧化 碳 从 气流 主体 传递 到 催化 剂 表面 。 气 体 传递 速度 主要 取决 于 物质 在 气流 中 的 浓度 和 在 催化 剂 表面 上 的 浓度 的 差别 ， 还 
取决 于 气体 温度 、 气 流速 度 和 分 子 的 性 质 。 


(2) 气体 扩散 到 催化 剂 活性 点 附近 : 涂 层 中 的 催化 剂 活性 物 载体 布 满 许 多 微细 的 孔 队 ， 催 化 剂 的 活性 物 分 散在 孔 阶 内 部 的 
表面 。 气 体 经 孔 扩 散 进 入 孔隙 ， 到 达 催 化 剂 的 活性 中 心 。 气 体 的 孔 扩散 速度 取决 于 温度 、 载 体 的 内 孔 结构 和 分 子 的 性 质 。 


(3) 气体 被 活性 点 吸附 : 在 催化 剂 的 活性 点 附近 ， 氧 气 分 子 被 分 解 为 氧 原 子 ， 同 时 一 氧化 碳 分 子 和 和 氧 原子 分 别 被 化 学 吸附 
到 相 邻 催化 剂 的 活性 点 上 。 


(4) 气体 在 活性 点 反应 : 在 相 邻 催化 剂 的 活性 点 上 的 一 氧化 碳 分 子 和 和 氧 原子 结合 生成 二 氧化 碳 ， 这 是 一 个 活化 能 较 高 的 反 
应 。 


(5) 气体 在 活性 点 解吸 : 生成 的 二 氧化 碳 分子 从 催化 剂 的 活性 点 上 解吸 脱落 到 催化 剂 涂 层 内 的 微 孔 表面 。 
(6) 气体 从 催化 剂 活性 点 附近 扩散 到 催化 剂 表面 : 二 氧化 碳 分子 经 孔 扩 散 穿 过 催化 剂 载体 内 部 的 孔 阶 ， 到 达 涂 层 表 面 。 


(7) 气体 从 涂 层 表面 传递 到 气流 主体 : 二 氧化 碳 分 子 经 过 质量 传递 ， 穿 越 滞 留 层 进入 到 气体 主体 ， 随 气体 流出 催化 剂 。 





图 2-9 ”三 元 催化 剂 中 反应 和 传递 机 理 


按照 具体 类 型 ， 可 以 将 以 上 七 个 详细 步骤 归纳 为 以 下 三 大 类 。 
反应 步骤 


在 第 3、4、5 步 中 ， 一 氧化 碳 和 氧气 反应 生成 二 氧化 碳 ， 称 为 动力 学 步骤 。 动 力学 步骤 的 反应 速率 主要 取决 于 温度 和 反应 的 
活化 能 。 


扩散 步骤 


在 第 2、6 步 中 ， 分 子 经 过 孔 扩 散在 催化 剂 涂 层 表面 和 孔 阶 表面 间 传 递 ， 称 为 孔 扩散 步骤 。 孔 扩散 步骤 的 速率 主要 取决 于 催 
化 剂 活性 物 载 体内 部 孔隙 的 大 小 和 结构 ， 也 取决 于 气体 分 子 的 大 小 和 形状 。 


传 质 步骤 


在 第 1、7 步 中 ， 分 子 由 于 浓度 差 的 驱动 穿 过 滞留 层 ， 称 为 传 质 步骤 。 传 质 步骤 的 速率 取决 于 气体 浓度 、 分 子 特性 、 流 速 和 
催化 剂 的 外 表面 特性 。 


这 三 个 步骤 相互 依赖 。 如 果 某 一 步 的 传递 或 反应 速率 不 够 快 ， 将 导致 整个 过 程 的 速率 降低 ， 最 终 影响 一 氧化 碳 的 转化 率 。 通 
常 将 过 程 中 最 慢 的 一 步 称 为 速度 限制 步骤 ， 显 然 整个 过 程 的 反应 速率 取决 于 速度 限制 步骤 。 在 温度 较 低 时 ， 一 氧化 碳 和 和 氧气 在 催 
化 剂 的 活性 中 心 上 的 反应 较 慢 ， 该 反应 步骤 很 容易 成 为 速度 限制 步骤 。 在 温度 升 高 时 ， 反 应 速度 快速 增加 ， 但 是 孔隙 扩散 速度 没 
有 显著 增加 ， 该 反应 步骤 容易 成 为 速度 限制 步骤 。 在 温度 更 高 时 ， 孔 阶 扩散 速度 也 增加 ， 如 果 转 化 率 没有 达到 理想 值 ， 则 有 可 能 
是 受到 了 表面 传 质 的 限制 。 图 2-10 显 示 了 不 同 温度 下 的 速度 限制 步骤 。 在 实际 应 用 中 ， 如 果 转 化 率 没 有 达到 理想 值 需要 提高 ， 
那么 应 该 研究 清楚 哪个 是 速度 限制 步骤 ， 这 样 才能 有 的 放 矢 、 事 半 功 倍 。 
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在 上 面 介 绍 的 步骤 中 ， 同 时 伴随 着 热量 的 传递 。 在 催化 剂 的 活性 中 心 上 进 行 的 主要 反应 都 是 放 热 反 应 。 反 应 产生 的 热量 以 传 
导 的 方式 沿 催化 剂 的 轴 向 和 径 向 传递 ， 同 时 在 发 动机 尾气 和 催化 剂 表面 之 间 也 有 热量 的 传递 ， 在 催化 剂 最 外 层 的 热量 向 环境 扩 
散 ， 由 此 形成 温度 在 催化 剂 的 轴 向 和 径 向 分 布 。 


2.5 催化剂 的 性 能 测试 


催化 剂 的 性 能 测试 包括 对 催化 剂 的 理化 性 能 和 催化 反应 性 能 的 测试 。 


2.5.1 催化剂 的 理化 性 能 


催化 剂 的 理化 性 能 用 于 描述 催化 剂 的 基本 特性 ， 主 要 有 以 下 几 个 方面 。 


催化 剂 的 化 学 成 分 。 它 是 指 组 成 催化 剂 的 各 个 化 学 元 素 以 及 它们 的 含量 。 昌 然 不 可 能 根据 化 学 成 分 复制 一 款 催化 剂 的 配方 ， 
但 可 以 了 解 贵金属 、 氧 储存 材料 、 稀 土 金属 等 其 他 元 素 的 含量 。 通 过 这 些 信 息 ， 可 以 大 致 了 解 催化 剂 的 设计 思路 ， 有 助 于 更 好 地 
利用 催化 剂 ， 也 可 以 为 催化 剂 性 能 的 提高 与 改进 提供 基础 。 催 化 剂 的 化 学 成 分 可 以 通过 X 射 线 菊 光 光 谱 (XRF) RERO SA 
子 质 谱 法 (ICP) 来 获得 。 


催化 剂 的 晶体 结构 。 催 化 剂 的 性 能 不 止 取 决 于 其 成 分 的 含量 ， 还 取决 于 元 素 在 催化 剂 中 的 存在 形式 。 比 如 贵金属 是 以 金属 氧 
化 物 还 是 金属 单质 存在 ， 氧 化 铠 和 和 氧化 钳 的 混合 比例 等 ， 都 对 催化 剂 的 性 能 有 影响 。 许 多 催化 剂 的 成 分 以 晶体 结构 人 存在。 通过 对 
催化 剂 样品 做 X 射 线 衍 射 (XRD) 分 析 ， 可 以 对 其 中 的 晶体 做 定性 甚至 半 定 量 的 分 析 ， 了 解 催化 剂 中 元 素 更 加 详细 的 存在 形态 。 


催化 剂 的 元 素 分 布 。 现 代 的 催化 剂 往往 有 多 层 涂 层 ， 在 每 层 中 有 不 同 的 成 分 与 结构 。 通 过 高 分 辨 率 的 电子 探 针 显微镜 
(EPM) ， 可 以 观察 到 每 个 涂 层 中 各 个 元 素 的 分 布 情况 。 比 如 可 以 了 解 每 层 分 别 有 什 么 贵金属 ， 每 层 的 氧 储存 材料 含量 ， 稀 土 
元 素 的 分 配 等 。 还 可 以 观察 到 催化 剂 老化 前 后 结构 的 变化 ， 比 如 贵金属 颗粒 由 于 烧结 而 增加 尺 斗 。 结 合 催化 剂 的 元 素 组 成 和 晶体 
结构 ， 可 以 对 催化 剂 形成 一 个 更 全 面 的 了 解 。 


催化 剂 内 天 键 成 分 的 分 布 和 尺寸 。 贵 金属 颗粒 的 大 小 和 分 布 对 催化 剂 的 性 能 有 关键 性 的 影响 。 新 鲜 的 催化 剂 金属 颗粒 物 微 
小 ， 均 匀 分 散在 活性 物 载体 的 表面 ， 有 效 地 起 到 催化 的 作用 。 老 化 后 的 催化 剂 贵金属 颗粒 互相 聚集 增长 ， 尺 斗 变 大 ， 有 的 颗粒 其 
至 被 掩埋 在 活性 物 载体 下 失去 催化 性 能 。 金 属 颗粒 物 的 分 布 和 大 小 可 以 通过 透射 电子 显微镜 (TEM) 和 扫描 电子 显微镜 
(SEM) 观察 。 通 过 这 些 仪器 ， 可 以 了 解 关 键 成 分 的 人 存在 状态 和 变化 情况 ， 从 而 和 催化 剂 的 反应 性 能 相关 联 。 


众 化 剂 的 表面 结构 。 众 化 剂 的 表面 涂 层 材 料 是 高 比 表面 积 的 金属 氧化 物 ， 如 三 氧化 二 铝 、 二 氧化 硅 、 二 氧化 钛 和 分 子 筛 等 材 
料 。 催 化 剂 涂 层 材料 的 比 表 面积 对 催化 剂 的 活性 很 关键 ， 高 比 表 面积 有 助 于 达到 更 好 的 分 散 效果 。 在 催化 剂 者 化 后 ， 如 果 比 表面 
积 大 幅 下 降 ， 催 化 剂 的 活性 中 心 有 可 能 被 掩埋 在 替 塌 或 封闭 的 孔隙 内 ， 导 致 活性 严重 损失 。 通 过 BET 分 析 可 以 获得 催化 剂 的 比 表 
面积 、 催 化 剂 的 孔 阶 大 小 和 分 布 等 详细 信息 。 


2.5.2 催化剂 的 催化 反应 性 能 


催化 剂 的 催化 性 能 是 指 催化 剂 对 化 学 反应 的 催化 能 力 。 在 催化 剂 开发 应 用 的 不 同 阶段 ， 可 以 从 三 个 不 同 的 等 级 对 催化 剂 进行 
测试 ， 它 们 分 别 是 实验 室 测试 、 发 动机 人 台 架 测试 和 整 车 测试 。 


在 实验 室 测试 中 ， 使 用 小 型 反应 器 、 小 型 样品 ， 合 成 气 模拟 发 动机 尾气 ， 模 拟 车 辆 上 的 温度 、 空 速 和 空 燃 比 。 优 点 是 费用 较 
低 ， 时 间 较 短 ， 可 以 对 催化 剂 的 特定 性 能 进行 直接 的 比较 。 缺 点 是 催化 剂 的 工作 条 件 和 在 车 辆 上 的 实际 工作 条 件 相差 较 远 。 催 化 
剂 的 进 气 很 难 完全 模拟 发 动机 的 燃烧 尾气 。 车 上 的 温度 、 空 速 和 空 燃 比 都 处 于 频繁 的 变化 中 ， 而 在 实验 室 中 很 难 同时 模拟 车 辆 中 
的 温度 、 空 速 和 空 燃 比 。 


对 催化 剂 性 能 的 最 终 评定 ， 需 要 将 催化 剂 安装 在 车 辆 上 来 测量 实际 的 尾气 排放 是 否 超过 排放 标准 。 由 于 催化 剂 的 实际 排放 取 
决 于 很 多 因素 ， 除 了 催化 剂 本 身 的 性 能 ， 催 化 剂 的 封装 和 位 置 、 发 动机 的 控制 、 测 试 设备 等 都 对 其 有 很 大 的 影响 。 所 以 仅 靠 实验 
室 的 结果 是 不 可 以 判断 某 一 催化 剂 在 某 一 型 车 上 能 否 达到 排放 标准 的 。 但 由 于 在 车 辆 上 测试 催化 剂 的 性 能 ， 需 要 的 设备 非常 昂 
贵 ， 测 试 的 过 程 长 、 成 本 高 ， 因 此 一 般 只 选择 有 限 的 样品 进行 测试 。 


除了 实验 室 测 试 和 整 车 测试 ， 还 可 以 进行 发 动机 人 台 架 测试 ， 即 将 全 尺寸 的 催化 剂 安装 在 台 架 的 发 动机 出 口 处 进行 测试 。 发 动 
机 可 以 提供 真实 的 发 动机 尾气 。 经 过 适当 的 控制 ， 发 动机 可 以 模拟 车 辆 测试 工 况 下 的 温度 、 空 速 和 空 燃 比 。 使 用 发 动机 人 台 架 可 以 


较 好 地 模拟 整 车 测试 的 环境 ， 而 相对 整 车 测 坛 ， 其 设备 费用 和 运行 费用 较 低 ， 测 试 的 时 间 也 较 短 。 发 动机 台 架 测试 的 缺陷 是 发 动 
机 的 负荷 由 专门 的 设备 来 提供 ， 没 有 传动 装置 (Transmission) 传递 发 动机 的 动力 ， 而 在 实际 车 辆 中 阻力 由 风阻 和 轮胎 的 摩擦 
产生 ， 传 动 装置 将 发 动机 的 动力 传递 到 车轮 以 驱动 车 辆 。 由 此 会 带 来 发 动机 燃烧 产生 的 温度 、 流 量 、 污 染 物 浓度 的 变化 ， 这 些 变 
化 将 会 导致 最 终 排放 的 区 别 。 


下 面 主要 介绍 在 实验 室 测量 催化 剂 性 能 的 方法 。 在 第 5 章 中 将 介绍 利用 整 车 测试 排放 的 方法 。 


2.5.3 “实验 室 催化 剂 性 能 测试 


在 实验 室 里， 一 般 将 催化 剂 样品 切割 成 直径 为 1 ~ 2 英寸 、 长 度 为 1 ~ 3 英寸 的 圆柱 状 ， 安 装 在 石英 管 反应 器 内 ， 石 英 管 位 于 
加 热 炉 内 。 当 由 各 种 气体 组 成 的 合成 气流 过 反应 器 时 ， 测 量 气 体 通过 反应 器 的 转化 率 。 图 2-11 是 一 个 实验 室 反应 器 的 示意 图 。 





图 2-11 实验 室 反应 器 示意 图 
一 般 使 用 合成 气体 模仿 发 动机 的 尾气 进入 反应 器 。 发 动机 出 口 处 的 碳 氨 化合 物 比较 复杂 ， 一 般 可 以 用 内 烯 (C3H6) 代表 碳 
氢化 合 物 ， 有 时 也 加 入 丙烷 、 乙 烯 、 茶 和 甲苯 等 成 分 。 对 复杂 的 情况 要 具体 考虑 。 


除了 一 氧化 碳 、 氮 氧化 物 (一 般 用 NO， 个 别 情况 下 添加 NO2) 和 碳 氢 化合 物 (丙烯 和 其 他 ) 以 外 ， 反 应 器 的 进 气 一 般 还 包 
括 氮气 、 氧 气 、 二 氧化 碳 和 水 蒸气 。 








在 实验 室 主 要 测试 在 催化 剂 中 废气 的 转化 率 和 起 活 温度 ， 有 时 也 测量 催化 剂 的 氧 储 人 存 能 力 。 


废气 的 转化 率 衡 量 有 多 少 污 染 物 可 以 被 转化 ， 是 催化 剂 最 重要 的 指标 。 因 为 转化 率 和 催化 剂 的 工作 温度 、 空 速 、 气 体 空 燃 比 
等 都 有 关 ， 所 以 必须 指明 是 哪 一 种 污染 物 在 什么 条 件 下 的 转化 率 。 在 多 数 情况 下 只 测量 某 一 因素 对 转化 率 的 影响 。 


最 常见 的 是 测量 转化 率 随 空 焕 比 的 变化 。 图 2-12 显 示 了 在 经 典 的 三 元 催化 剂 中 一 氧化 碳 、 碳 氢化 合 物 和 氮 氧 化 物 的 转化 率 
随 空 燃 比 的 变化 。 在 固定 温度 下 ， 将 反应 器 的 进 气 成 分 逐渐 改变 ， 其 空 燃 比 从 高 到 低 (或 从 低 到 高 ) 变化 ， 同 时 测量 每 种 污染 物 
的 转化 率 的 变化 。 一 般 情 况 下 ， 在 空 燃 比 达到 理论 值 时 ， 一 氧化 碳 和 氮 氧 化 物 的 转化 率 同时 达到 最 高 。 空 燃 比 升 高 ， 氮 氧化 物 的 
转化 率 急剧 下 降 ; 空 燃 比 下 降 ， 一 氧化 碳 的 转化 率 下 降 。 碳 氢化 合 物 对 空 燃 比 没有 一 氧化 碳 和 和 所 氧化 物 人 敏感 。 这 个 测试 可 以 观测 
到 在 最 佳 的 空 燃 比 状态 下 污染 物 的 转化 率 ， 同 时 可 以 看 到 每 种 污染 物 对 空 燃 比 变化 的 敏感 度 。 
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图 2-12 三 元 催化 剂 中 转化 率 随 空 燃 比 的 变化 


另外 ， 还 可 以 测量 转化 率 随 空 速 的 变化 。 固 定 气体 的 温度 和 空 燃 比 ， 通 过 改变 气体 流量 或 催化 剂 的 体积 来 改变 空 速 。 当 空 速 
由 高 到 低 时 ， 转 化 率 增 加 ， 但 当空 速 降 低 到 一 定 程 度 时 ， 转 化 率 的 增加 幅度 变 小 。 通 过 测量 空 速 对 转化 率 的 影响 ， 可 以 优化 催化 
剂 的 用 量 。 


催化 剂 的 起 活 温度 是 催化 剂 的 一 个 非常 重要 的 指标 。 一 般 固定 进 气 的 成 分 ， 逐 渐 升 高 催化 剂 的 温度 ， 观 测 进 气 中 污染 物 的 转 
化 率 随 温度 的 变化 。 为 了 方便 比较 ， 把 转化 率 为 50% 时 的 催化 剂 温度 称 为 起 活 温度 。 起 活 温度 越 低 ， 催 化 剂 的 性 能 越 好 。 在 一 般 
情况 下 控制 进 气 空 燃 比 为 理论 空 燃 比 ， 但 也 可 以 测量 进 气 空 燃 比 大 于 或 小 于 理论 空 燃 比 时 的 起 活 温度 。 


另外 一 个 衡量 催化 剂 性 能 的 重要 指标 是 氧 储存 能 力 。 在 实验 室 里 ， 可 以 通过 在 反应 器 中 轮番 通 入 氧气 和 一 氧化 碳 来 测量 催化 
剂 的 氧 储存 能 力 。 反 应 器 的 设置 和 图 2-11 类 似 ， 一 般 在 固定 温度 下 ， 使 用 特殊 的 进 气 条 件 ， 以 得 到 氧 储存 能 力 的 数据 。 一 般 使 
用 一 氧化 碳 和 和 氧气 交叉 进入 反应 器 。 在 测试 的 开始 ， 将 催化 剂 完全 氧化 ， 将 反应 器 用 惰性 气体 〈 比 如 氮气 ) 置换 后 ， 通 入 一 定 浓 
度 的 一 氧化 碳 。 由 于 氧 储存 材料 的 作用 ， 一 氧化 碳 将 被 储 仓 的 氧气 氧化 成 二 氧化 碳 ， 出 口 的 一 氧化 碳 从 很 小 浓度 变化 到 和 进 气 浓 
度 完全 相同 ， 而 出 口 处 二 氧化 碳 的 浓度 逐渐 降低 直到 消失 。 在 完成 这 个 过 程 以 后 ， 氧 储存 材料 内 的 氧 被 完全 消耗 。 再 通 入 一 定 浓 
度 的 氧气 ,气体 中 的 氧气 将 被 氧 储 存 材料 吸收 ， 观 察 反应 器 出 口 氧气 浓度 从 小 到 大 的 变化 ， 直 到 出 口 浓度 等 于 进口 浓度 。 通 过 比 
较 进口 和 出 口 的 浓度 ， 计 算 一 氧化 磋 的 消耗 量 、 二 氧化 碳 的 生成 量 和 氧气 的 消耗 量 ， 可 以 得 到 催化 剂 的 氧 储存 能 力 ， 一 般 以 单位 
催化 剂 重量 的 摩尔 氧气 来 表达 。 





2.6 汽车 催化 剂 数学 模拟 


在 催化 剂 中 进行 的 是 一 个 质量 传递 、 热 量 传递 和 化 学 反应 的 过 程 ， 可 以 用 数学 模型 来 摘 述 其 中 的 每 一 个 步 又。 计算机 科学 的 
发 展 和 计算 速度 的 提高 给 催化 剂 的 数学 模拟 带 来 了 巨大 的 便利 。 


如 前 所 述 ， 在 催化 剂 的 内 部 是 复杂 的 气 固 异 相反 应 ， 涉 及 气体 的 传 质 、 扩 散 、 反 应 和 能 量 的 产生 及 传递 。 理 论 上 可 以 将 所 有 
过 程 用 数学 模型 来 描述 ， 然 后 将 所 有 方程 合并 求解 ， 计 算 在 特定 条 件 下 的 催化 剂 效率 ， 在 这 方面 已 经 取得 了 很 多 成 果 。 然 而 三 元 
催化 剂 内 的 反应 很 复杂 ， 再 加 上 和 气 固 相间 的 传 质 和 催化 剂 活性 物 载体 上 的 孔 扩 散 ， 热 量 在 不 同 介质 之 间 的 传递 ， 需 要 同时 求解 动 
力学 方程 和 能 量 方程 ， 这 使 得 系统 非常 复杂 ， 模 型 运行 时 间 长 。 


必须 意识 到 计算 能 力 的 提高 并 不 能 解决 所 有 问题 。 可 以 使 用 基本 的 数学 模型 来 描述 催化 剂 内 的 主要 过 程 ， 但 是 在 催化 剂 内 的 
许多 数学 模型 都 倚赖 于 经 验方 程 和 参数 。 比 如 气体 传 质 进 入 催化 剂 表面 的 传 质 系 数 ， 气 体 在 孔隙 内 的 扩散 系数 ， 每 种 反应 的 反应 
常数 和 活化 能 ， 贵 金属 的 含量 和 比例 对 反应 速度 的 影响 等 都 没有 准确 的 理论 数据 。 当 整个 数学 模型 建立 起 来 以 后 ， 将 有 大 量 参数 
需要 标定 。 利 用 在 实验 室 中 获得 的 结果 可 以 得 到 部 分 参数 值 ， 也 可 以 用 整 车 排放 的 数据 回归 得 到 部 分 参数 值 。 使 用 模型 预测 尾气 
在 不 同 条 件 的 转化 率 ， 或 者 预测 催化 剂 在 车 上 的 排放 结果 时 ， 大 多 难以 得 到 非常 满意 的 结果 。 究 其 原因 ， 主 要 是 数学 模型 总 有 将 
实际 过 程 简化 的 成 分 ， 还 有 获取 模型 参数 的 条 件 和 其 他 运行 条 件 的 差异 。 所 以 往往 将 数学 模型 用 于 比较 在 不 同 条 件 下 的 相对 结果 
来 预测 排放 随 某 些 因素 变化 的 趋势 ， 而 不 是 用 来 预测 排放 的 绝对 值 。 


另外 还 有 一 种 模型 放弃 使 用 复杂 的 动力 学 方程 ， 而 使 用 经 验 数据 曲线 来 得 到 废气 中 各 组 分 的 转化 率 。 比 如 在 实验 条 件 下 测试 
某 一 标准 催化 剂 在 各 种 条 件 下 的 转化 率 ， 从 而 得 到 转化 率 随 温度 、 空 速 和 空 燃 比 的 变化 ， 做 成 标准 曲线 。 对 于 不 同 的 催化 剂 可 以 
通过 调整 标准 曲线 得 到 不 同 的 起 活 温度 和 活性 。 在 模型 中 首先 计算 催化 剂 在 每 一 节点 的 温度 、 空 速 和 空 燃 比 ， 然 后 使 用 标准 曲线 
得 到 转化 率 。 使 用 这 种 方法 可 以 大 幅度 提高 计算 速度 ， 减 少 模型 的 参数 ， 但 是 这 种 方法 仍然 需要 使 用 氧 储 仓 模 型 来 计算 某 一 点 的 
实际 空 燃 比 。 


总 之 ， 适 当 的 模型 可 以 帮助 理解 催化 剂 在 不 同 条 件 下 的 相对 性 能 ， 对 优化 系统 、 减 少 试验 的 时 间 和 费用 有 很 大 的 帮助 ， 但 是 
难以 使 用 模型 预测 在 固定 条 件 下 的 绝对 排放 值 。 
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第 3 章 ”汽油 友 动 机 车 辆 尾气 后 处 理 技术 


3.1 汽油 友 动机 尾气 的 产生 和 组 成 


汽油 发 动机 通过 燃烧 ， 把 汽油 中 储存 的 热能 转化 成 机 械 能 驱动 汽车 。 汽 油 和 空气 的 混合 物 在 汽缸 中 被 压缩 后 ， 借 助 火 全 塞 产 
生 的 电弧 发 生 燃 烧 ， 产 生 压力 驱动 活塞 往复 运动 ， 从 而 提供 动力 。 汽 油 是 碳 氢化 合 物 的 混合 物 ， 如 果 有 足够 的 空气 、 理 想 的 混合 
和 足够 的 燃烧 时 间 ， 则 汽油 和 空气 中 的 氧气 完全 燃烧 ， 反 应 产物 将 是 对 环境 危害 较 小 的 二 氧化 磋 和 水 。 但 是 由 于 燃烧 在 极 短 时 间 
内 进行 ， 而 且 汽 油 和 空气 也 达 不 到 完全 理想 混合 的 状态 ， 因 此 碘 握 化 合 物 的 燃烧 不 可 能 完全 ， 总 会 有 一 些 副 产物 生成 。 对 环境 有 
害 的 燃烧 副 产 物 有 一 氧化 碳 (不 完全 燃烧 ) 和 碳 握 化合物 (没有 燃烧 和 部 分 燃烧 ) 。 另 外 ， 空 气 中 的 氧气 和 氮气 在 汽缸 里 的 高 温 
下 发 生 反应 ， 生 成 一 氧化 氮 和 少量 二 氧化 氮 ， 合 称 氮 氧 化 物 。 在 汽油 燃烧 产生 的 尾气 中 ， 污 染 物 的 含量 和 发 动机 的 设计 与 运行 状 
态 有 关 ， 污 染 物 在 尾气 中 的 含量 为 500 ~ 1000ppm 的 氮 氧 化 物 、1% ~ 29% 的 一 氧化 碳 、 大 约 3000ppm 的 碳 所 化合物 (以 C1 计 
算 ) 。 碳 氢化 合 物 是 多 种 物质 的 混合 物 ， 一 般 是 烷烃 、 烯 烃 和 芳香 烃 的 混合 物 。 此 外 发 动机 的 燃烧 尾气 中 还 有 约 占 一 氧化 碳 合 
三 分 之 一 的 氢气 ， 含 有 约 10% 的 水 、 约 20% 的 二 氧化 碳 和 少量 的 氧气 ， 其 余 为 氮气 。 














一 氧化 碳 、 碳 氢化 合 物 与 氮 氧 化 物 对 环境 和 人 体 健康 形成 直接 或 间接 的 损害 ， 国 家 对 它们 的 排放 有 严格 的 要 求 。 无 论 发 动机 
的 设计 和 运行 多 么 完善 ， 尾 气 从 发 动机 直接 排放 都 不 可 能 满足 排放 法 规 的 要 求 ， 必 须 有 专门 的 后 处 理 设备 来 转化 它们 。 依 照 目前 
和 将 来 的 排放 标准 ， 必 须 将 发 动机 尾气 中 95% 以 上 的 污染 物 加 以 转化 ， 才 能 满足 要 求 。 如 前 所 述 ， 使 用 三 元 催化 剂 可 以 将 汽油 发 
动机 尾气 中 的 有 害 物质 加 以 清除 。 


3.2 三 元 催化 剂 中 的 主要 化 学 反应 


在 三 元 催化 剂 中 ， 一 氧化 碳 、 碳 氢化 合 物 、 氮 氧化 物 和 和 氧气 可 以 相互 反应 ， 生 成 对 环境 基本 无 害 的 产物 (水 、 氮 气 和 二 氧化 
fk) 。 但 同时 有 一 些 副 反 应 产生 ， 生 成 一 些 不 希望 得 到 的 产物 ， 比 如 所 (NH3) 、 氧 化 二 氮 (N20) 等 。 


消除 一 氧化 碳 的 反应 : 


CO #0; — 300. (3-1) 


CO + NO, —> CO, +N, (3-2) 
消除 碳 氢化 合 物 的 反应 ; 
HC + O, —> CO, + H,O (3-3) 
HC + NO, —> N, + CO, + H,O (3-4) 
消除 氮 氧 化 物 的 反应 : 
NO, + CO —> N, + CO, (3-5) 
NO. + HC —> N, + CO, +H,0 (3-6) 
尾气 中 的 氢气 也 参与 反应 。 
H, + 0, —> H,O (3-7) 
H, + NO, —> H,O +N, (3-8) 


H, + NO — NH, + HO( 不 希望 发 生 的 副 反 应 ) (3-9) 
H, + NO, — LO + N,0 (不 希望 发 生 的 副 反 应 ) (3-10) 

反应 中 生成 的 NH3 有 刺 鼻 的 气味 ，N20O 是 一 种 比 CO2 更 强 的 温室 气体 ， 它 们 都 是 不 希望 产生 的 气体 。 

尾气 中 的 一 氧化 碳 和 水 在 合适 的 温度 下 发 生 水 煤气 反应 ， 生 成 氢气 .。 


在 较 高 的 温度 下 ， 三 元 催化 剂 可 以 催化 尾气 中 的 碳 氢 化合物 和 水 ， 发 生 蒸汽 重 整 反 应 ， 生 成 氢气 和 一 氧化 破 。 


如 果 汽 油 中 含有 乙醇 (酒精 ) ， 那 么 友 动 机 燃烧 后 的 产物 将 合 有 一 定量 的 乙醇 (CH3CH2OH) MZE (CH3COH) 。 它 们 
也 和 其 他 碳 氢 化 合 物 一 样 ， 参 与 反应 。 


除了 以 上 的 反应 ， 还 有 一 类 重要 的 反应 ， 即 氧 储存 反应 。 


Ce,0, + 0, — Ce0,;( 吸 收 氧气 ) (3-13) 
CeO, + CO —> Ce, 0, + CO;( 吸 收 一 氧化 碳 , 等 同 于 放出 氧气 ) 
(3-14) 


氧 储 存 反 应 对 三 元 催化 剂 的 影响 很 大 ， 这 一 点 在 下 节 中 做 更 详细 的 介绍 和 讨论 。 


3.3 ”上 友 动 机 空 燃 比 和 污染 物 在 催化 剂 中 的 转化 率 


废气 中 污染 物 的 转化 率 是 衡量 三 元 催化 剂 性 能 的 主要 指标 。 转 化 率 越 高 ， 污 染 物 的 排放 越 少 。 污 染 物 的 转化 率 和 许多 因素 有 
关 ， 其 中 一 个 关键 因素 是 气体 中 氧化 剂 和 还 原 剂 的 比例 ， 而 这 个 比例 取决 于 发 动机 燃烧 时 的 空 燃 比 ， 即 发 动机 进 气 中 的 空气 量 和 
燃油 量 的 比例 。 


在 发 动机 燃烧 产生 的 尾气 中 ， 化 学 物 按照 参与 反应 的 性 质 可 分 为 以 下 三 种 类 型 。 








氧化 物 : 例如 氧气 、 一 氧化 氮 和 二 氧化 氮 .。 

还 原 物 : 例如 氢气 、 一 氧化 碳 和 碳 氢 化 合 物 。 
惰性 物 : 例如 氮气 和 二 氧化 碳 。 它 们 基本 不 参与 反应 。 
水 在 参与 水 煤气 反应 和 重 整 反 应 时 作为 氧化 剂 存在 。 


尾气 中 氧化 物 和 还 原 物 的 比例 对 三 元 催化 剂 的 效率 有 非常 重要 的 影响 。 当 氧化 物 和 还 原 物 等 量 时 ， 污 染 物 彼此 反应 ， 反 应 的 
效率 最 高 。 尾 气 中 氧化 物 和 还 原 物 的 比例 取决 于 发 动机 入 口 处 空气 (提供 氧化 剂 ) 与 燃油 (提供 还 原 剂 ) 的 比例 。 将 发 动机 入 口 
处 空气 重量 和 燃油 重量 的 比例 定义 为 空 燃 比 。 根 据 化 学 平衡 ， 一 定量 的 燃油 正好 完全 燃烧 时 所 需要 的 氧气 量 (空气 量 ) 是 固定 
的 ， 正 好 完全 燃烧 是 指 汽 油 完全 转化 为 二 氧化 碳 和 水 ， 且 燃烧 后 没有 多 余 的 氧气 。 将 理论 上 完全 燃烧 时 所 需 空气 量 和 燃油 量 的 比 
例 称 为 理论 空 燃 比 Stoic AFR， 简 称 AFRs) ， 再 将 实际 空 燃 比 和 理论 空 燃 比 的 比例 定义 为 气体 的 和 值 。 


A = AFR/AFRs (3-15) 


假设 对 某 种 汽油 ， 完 全 燃烧 一 克 汽 油 需要 14.7 克 的 空气 ， 即 理论 空 燃 比 为 14.7。 如 果 发 动机 进 气 中 的 空气 和 燃油 的 比例 正好 
达到 14.7， 则 尾气 的 和 值 为 1。 如 果 在 燃烧 过 程 中 提供 15.3 克 的 空气 ， 则 产生 的 尾气 中 的 氧化 物 将 多 于 还 原 物 ， 入 值 为 
15.3/14.7=1.04， 和 值 大 于 1， 称 为 稀 燃 (Lean) 尾气 。 如 果 在 燃烧 过 程 中 只 提供 14.3 克 的 空气 ， 则 提供 的 氧气 不 足 ， 产 生 的 尾 
气 中 的 氧化 物 将 少 于 还 原 物 ， 和 值 为 14.3/14.7=0.97， 入 值 小 于 1， 称 为 富 燃 (Rich) BS. 


理论 空 燃 比 和 燃油 及 空气 的 特性 有 关 。 对 于 一 般 的 汽油 ， 其 理论 空 燃 比 大 约 为 14.7。 如 果 在 汽油 里 加 了 水 ， 那 么 单位 重量 的 
燃油 需要 的 氧气 减少 ， 其 理论 空 燃 比 会 降低 。 如 果 空 气 中 的 氧气 含量 减少 (比如 到 高 海拔 地 区 ) ， 那 么 单位 重量 的 燃油 需要 的 氧 
气 不 变 ， 但 需要 的 空气 量 增 加 ， 其 理论 空 燃 比 就 会 增加 。 对 于 含有 乙醇 的 汽油 ， 由 于 乙醇 分 子 内 有 氧 原 子 ， 因 此 和 普通 碳 氢化 合 
物 相 比 ， 其 燃烧 时 需要 较 少 的 氧气 (空气) ， 这 导致 其 理论 空 燃 比比 汽油 的 理论 空 燃 比 低 。 纯 乙醇 的 理论 空 燃 比 为 9。 





尾气 中 污染 物 的 转化 率 和 尾气 的 和 值 有 很 大 关系。 图 3-1 显 示 了 在 一 定 温度 下 一 氧化 碳 、 碳 氨 化 合 物 和 和 氮 氧 化 物 的 转化 率 与 


值 的 关系 。 很 显然 ， 当 和 值 大 于 1 时 ， 发 动机 进 气 中 的 空气 (氧气 ) 含量 高 ， 尾 气 中 的 氧化 物 多 于 还 原 物 ， 一 氧化 碳 和 碳 氢化 合 
物 的 转化 率 较 高 ， 氮 氧化 物 的 转化 率 较 低 。 相 反 ， 当 和 值 小 于 1 时 ， 发 动机 进 气 中 的 空气 (氧气) 含量 低 ， 尾 气 中 的 还 原 物 多 于 
氧化 物 ， 氮 氧化 物 的 转化 率 较 高 ， 一 氧化 碳 和 碳 氨 化合物 的 转化 率 较 低 。 当 发 动机 进 气 的 空 燃 比 接近 理论 空 燃 比 ， 入 值 几乎 等 于 
1 时 ， 三 种 主要 污染 物 的 转化 率 同时 达到 最 高 值 。 当 尾气 的 和 值 维持 在 1 周围 的 很 小 范围 时 ， 三 种 污染 物 的 转化 率 同 时 保持 在 一 个 
较 高 的 范围 。 但 是 如 果 入 值 偏离 1 很 多 ， 将 会 影响 一 氧化 碳 和 碳 氢 化合物 ， 或 是 氮 氧 化 物 的 转化 率 。 这 个 特性 为 汽车 尾气 处 理 提 
供 了 一 个 巨大 的 机 会 ， 但 也 对 发 动机 控制 形成 了 挑战 。 


一 氧化 左 








MCAD 


AFLY 


催化 剂 
高 转化 率 区 间 


催化 剂 转化 率 


理论 空 燃 比 


图 3-1 转化 率 和 空 燃 比 的 关系 示意 图 


从 催化 剂 效 率 的 角度 出 发 ， 希 望 将 尾气 的 入 值 固定 为 1， 也 就 是 将 发 动机 入 口 处 的 空 燃 比 控制 在 理论 空 燃 比 。 由 于 汽车 发 动 
机 在 行驶 时 处 于 动态 过 程 中 ， 不 同 状 态 下 的 动力 需求 使 得 发 动机 的 进 油 量 和 进 气 量 随 时 变化 。 从 控制 的 角度 出 友 ， 不 可 能 将 空 燃 
比 始 终 稳 定 地 固定 在 理论 空 燃 比 ， 只 能 设法 使 实际 空 燃 比 尽量 靠近 理论 空 燃 比 。 经 过 长 期 的 摸索 ， 发 现 采 用 以 下 两 种 方法 可 以 将 
尾气 中 的 入 值 控 制 在 离 1 很 小 的 范围 内 ， 从 而 将 催化 剂 的 效率 维持 在 较 高 的 水 平 。 


两 种 控制 尾气 入 值 的 方法 是 使 用 氧气 传感器 (Oxygen Sensor) 和 氧 储存 材料 。 


3.3.1 氧气 传感器 


现代 的 汽油 发 动机 都 采用 电子 喷 油 器 控制 发 动机 的 进 油 量 。 驾 驶 员 的 加 速 和 减速 操作 决定 发 动机 进 气 道 气门 的 开 度 与 进 气 


量 ， 发 动机 控制 器 根据 进 气量 计算 出 需要 的 油 量 。 在 实际 情况 中 ， 由 于 多 种 原因 ， 根 据 进 气量 计算 和 实施 的 发 动机 供 油 ， 不 可 能 
精确 保持 理论 空 燃 比 。 于 是 在 发 动机 的 出 口 处 安装 一 个 氧气 传感器 ， 通 过 氧气 传感器 的 反馈 信号 控制 发 动机 的 进 油 量 ， 从 而 使 实 
际 空 燃 比 更 接近 理论 空 燃 比 。 


图 3-2a 显 示 了 最 常用 的 加 热 型 尾气 氧气 传感器 (Heated Exhaust Gas Oxygen Sensor, HEGO) 的 示意 图 。 传 感 器 的 核心 
是 氧化 钳 (ZrO2) 陶瓷 材料 ， 陶 瓷 的 表面 涂 有 贵金属 材料 铂 (Pt) 从 而 形成 电极 。 氧 化 猪 是 一 种 非常 优异 的 固态 电解 质 ， 氧 离 
子 在 里 面 几乎 可 以 自由 流动 。 传 感 器 有 两 个 电极 ， 一 个 位 于 空气 中 ， 另 一 个 位 于 尾气 中 。 在 空气 侧 的 电极 吸附 空气 中 的 氧气 ， 产 
生 氧 离子 。 在 尾气 侧 的 氧气 浓度 较 低 ， 而 且 电 极 上 的 贵金属 会 催化 尾气 内 氧气 和 一 氧化 碳 、 碳 氧化 合 物 的 反应 ， 从 而 消耗 尾气 中 
的 氧气 。 由 于 氧气 在 两 个 电极 的 浓度 不 同 ， 氧 离子 在 氧化 钳 (ZrO2) 陶瓷 电解 质 中 从 高 浓度 一 侧 (25) 向 低 浓 度 一 侧 ( 尾 
气 ) 传输 ， 在 两 极 之 间 形 成 电压 。 当 尾气 的 空 燃 比 达到 理想 值 时 ， 尾 气 中 电极 附近 的 氧气 被 全 部 反应 掉 ， 浓 度 几乎 为 零 ， 传 感 器 
输出 的 电压 在 0.4 ~ 0.5 伏 。 当 尾气 的 空 燃 比 高 于 理论 空 燃 比 时 ， 反 应 后 尾气 中 的 氧气 有 剩余 ， 两 电极 之 间 氧 离子 浓度 差 减 少 ， 传 
感 器 输出 的 电压 减 小 ， 在 0.1 ~ 0.2 伏 之 间 。 当 尾气 的 空 燃 比 低 于 理论 空 燃 比 时 ， 在 尾气 侧 有 多 余 的 一 氧化 碳 和 碳 握 化 合 物 ， 大 量 
的 氧 离 子 从 空气 侧 传输 到 尾气 侧 和 一 氧化 碳 与 碳 氢 化合 物 反 应 ， 传 感 器 输出 的 电压 增加 ， 在 0.8 ~ 0.9 伏 。 图 3-2b 显 示 了 输出 电压 
和 空 燃 比 的 关系 。 由 于 在 尾气 侧 的 电极 反应 需要 300°C 以 上 的 高 温 ， 因 此 现代 的 传感器 都 配备 了 加 热 元 件 ， 使 传感器 可 以 快速 进 
入 工作 状态 ， 这 点 对 于 发 动机 冷 启动 非常 重要 。 
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图 3-2 ”加 热 型 尾气 氧气 传感器 原理 示意 图 


由 此 可 见 ， 根 据 氧气 传感器 输出 的 电压 信号 ， 可 以 判断 并 测量 尾气 中 的 实际 空 燃 比 是 小 于 、 等 于 还 是 大 于 理论 空 燃 比 。 如 果 
传感器 电压 输出 在 0.5 伏 左右 ， 尾 气 的 空 燃 比 等 于 理论 空 燃 比 ， 那 么 友 动 机 进 气 中 的 喷 油 量 正 好 。 如 果 传感器 电压 输出 在 0.9 伏 左 
右 ， 尾 气 的 空 燃 比 小 于 理论 空 燃 比 ， 则 说 明 尾 气 中 还 原 物 过 量 ， 需 要 减少 发 动机 进 气 中 的 喷 油 量 。 相 反 ， 如 果 传 感 器 电压 输出 在 
0.1 伏 左右 ， 尾 气 的 空 燃 比 大 于 理论 空 燃 比 ， 则 说 明 尾气 中 氧化 物 过 量 ， 需 要 增加 发 动机 进 气 中 的 喷 油 量 。 这 个 信息 反馈 到 燃油 
电子 喷 油 控制 器 ， 使 之 快速 调节 燃油 的 供应 ,使 实际 空 燃 比 更 加 靠近 理论 空 燃 比 。 图 3-3 显 示 了 通过 氧气 传感器 调节 尾气 中 空 燃 
比 的 示意 图 。 
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图 3-3 ”通过 氧气 传感器 调节 燃油 供应 示意 图 


图 3-4 显 示 了 经 过 反馈 调节 后 发 动机 尾气 中 氧气 传感器 输出 信号 的 变化 。 输 出 电压 在 高 值 和 低 值 之 间 震 荡 ， 说 明 尾气 在 贫 氧 
和 富 氧 之 间 变 化 。 从 普通 加 热 型 尾气 氧气 传感器 (HEGO) 的 信号 中 只 能 判断 出 尾气 的 空 燃 比 和 理论 空 燃 比 的 相对 位 置 ， 不 能 得 
到 尾气 的 和 值 和 尾气 中 氧气 的 具体 合 量 。 
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图 3-4 氧气 传感器 电压 输出 信号 示意 图 


采用 氧气 传感器 控制 发 动机 的 空 燃 比 ， 必 然 有 一 定 的 滞后 。 如 果 设 定 的 空 燃 比 目标 是 理论 空 燃 比 ， 那 么 实际 空 燃 比 将 围绕 理 
论 空 燃 比 上 下 波动 。 衡 量 空 燃 比 波动 的 程度 的 指标 有 两 个 ， 即 波动 幅度 和 波动 频率 。 显 然 波 动 幅度 越 大 ， 傣 化 剂 中 污染 物 的 转化 


3.3.2 ” 氧 储 仔 材料 


图 3-1 显 示 了 污染 物 转化 率 和 尾气 中 入 值 的 关系 ， 从 中 可 以 看 到 转化 率 对 入 值 非常 敏感 。 如 果 能 将 发 动机 空 燃 比 控制 在 围绕 理 


论 空 燃 比 很 窒 的 范围 内 ， 那 么 就 可 以 将 转化 率 维持 在 较 高 的 水 平 。 反 之 ， 如 果 空 燃 比 在 一 个 较 大 的 范围 内 震荡 ， 那 么 转化 率 就 会 


突 高 突 低 ， 导 致 整体 转化 效率 不 高 。 在 发 动机 的 实际 运行 中 ， 采 用 上 述 的 氧气 传感器 反馈 控制 空 燃 比 。 因 为 传感器 的 信号 略 有 消 
测量 氧气 的 具体 浓度 ， 所 以 在 根据 氧气 传感器 的 


。 这 样 的 空 燃 比 还 不 能 达到 理想 的 转化 
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能 定量 
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后 ， 而 且 常 用 的 氧气 传感器 只 能 定性 测量 尾气 中 氧气 是 过 量 还 是 不 足 ， 不 
言 号 调节 发 动机 的 供 油 时 ， 尾 气 中 的 和 值 一 般 情况 下 呈现 如 图 3-4 所 示 的 上 下 波动 的 状态 


幸运 的 是 ， 科 学 家 找到 了 一 种 材料 ， 可 以 帮助 将 尾气 中 的 和 值 控制 在 一 个 更 窗 的 范围 内 ， 这 就 是 氧 储 存 材料 。 最 常用 的 氧 储 


存 材料 是 氧化 久 ， 氧 化 钙 可 以 以 两 种 状态 存在 ， 即 四 价 钙 (Ce4+、CeO2) 和 三 价 针 (Ce3+、Ce203) ， 它 们 在 不 同 的 条 件 下 
可 以 相互 转换 。 氧 化 铠 和 贵金属 催化 剂 一 样 存 在 于 催化 剂 涂 层 中 。 当 尾气 中 的 氧化 剂 (主要 是 氧气 和 氮 氧 化 物 ) 略 多 于 还 原 剂 时 
(MBAT1) ， 发 生 如 下 反应 。 
(3-16) 


Ce,0, + O, —— CeO, 


Ce3+ 吸 收 氧化 剂 变 成 Ce4+ ， 消 耗 掉 多 余 的 氧化 剂 ， 使 尾气 中 的 和 值 趋向 于 1， 从 而 提高 氨 氧 化 物 的 转化 率 。 
氢气 ) 略 多 于 氧化 剂 时 (入 值 小 于 1) ， 会 发 生 如 下 的 反应 。 


反之 ， 如 果 尾 气 中 的 还 原 剂 (Sith RAMA. £ 
CeO, + CO —> Ce,0, + CO, (GiT 
CeO, + H, —> Ce,0, + H,O (3-18) 
(3-19) 


CeO, + HC —> Ce,0, + CO, + H,O 


Ce4+ (CeO2) 吸收 还 原 剂 变 成 Ce3+ (Ce203) ， 消 耗 掉 多 余 的 还 原 剂 ， 使 尾气 中 的 和 值 趋向 于 1， 从 而 提高 一 氧化 碳 和 碳 


氢化 合 物 的 转化 率 。 
可 见 无 论 是 和 值 大 于 1 (氧化 剂 多 余 ) 还 是 和 值 小 于 1 (还 原 剂 多 余 ) ， 氧 储存 材料 的 作用 都 是 将 尾气 的 入 值 拉 到 离 1 更 近 的 地 
方 ,但 是 不 会 将 和 值 大 于 1 的 气体 变 为 值 小 于 1 的 气体 ， 也 不 会 将 和 值 小 于 1 的 气体 变 为 值 大 于 1 的 气体 。 所 以 氧 储 存 材料 总 是 将 


入 值 拉 到 离 1 更 近 、 更 小 的 范围 ， 提 高 三 元 催化 剂 对 污染 物 的 转化 率 。 
氧 储 人 存 材料 的 使 用 是 三 元 催化 剂 的 重大 进步 。 它 的 调节 使 三 种 污染 物 的 转化 率 同时 得 以 大 幅度 提升 ， 同 时 氧 储 存 材 料 还 在 车 


载 诊断 系统 中 被 用 于 检测 催化 剂 的 活性 。 这 些 将 在 下 面 的 篇 幅 中 介绍 。 


3.4 三 元 催化 剂 的 友 展 历程 


从 20 世 纪 70 年 代 到 今天 ， 三 元 催化 剂 经 历 了 从 无 到 有 、 从 简单 到 复杂 的 过 程 。 以 下 回顾 几 个 主要 的 发 展 步骤 及 其 相应 技 


术 。 


3.4.1 氧化 催化 剂 


20 世 纪 60 年 代 美国 发 布 了 《清洁 空气 法 》。 人 在 最 初 的 立法 中 ， 主 要 限制 了 一 氧化 砚 和 碳 氨 化合物 的 排放 ， 对 氮 氧 化 物 的 排 
放 规 定 较为 完 松 。 因 为 一 氧化 碳 和 碳 氢 化 合 物 都 是 还 原 剂 ， 所 以 需要 氧化 反应 来 消除 。 至 于 氮 氧 化 物 ， 则 采用 废气 返回 燃烧 
(EGR) 技术 ， 将 部 分 燃烧 产生 的 气体 返回 到 发 动机 进 气 中 ， 和 新 鲜 空 气 混合 人 燃烧。 这样 汽缸 中 的 燃烧 温度 降低 ， 氮 氧化 物 的 产 
生 减 少 。 另 外 发 动机 采用 贫 氧 燃烧 ， 也 可 以 降低 尾气 中 的 氮 氧 化 物 。 以 上 两 个 措施 基本 可 以 满足 氮 氧 化 物 排放 的 要 求 。 在 当时 主 
要 采用 氧化 催化 剂 (Oxidation Catalyst) 转化 尾气 中 的 一 氧化 碳 和 碳 氢 化 合 物 。 


对 于 氧化 催化 剂 的 选择 ， 人 们 研究 了 很 多 材料 ， 最 后 发 现 两 种 贵金属 作为 氧化 催化 剂 最 有 效 ， 即 铀 (Pt) ME (Pd) 。 同 
时 研究 了 其 他 材料 ， 比 如 铜 (Cu). $ (Cr) 、 铁 (Fe). $ (Ni) 和 锰 (Mn) 等 普通 金属 材料 。 和 贵金属 相 比 ， 普 通 金 属 
的 活性 较 小 ， 在 高 温 下 容易 烧结 ， 对 硫 中 毒 的 抵抗 性 差 。 如 果 采 用 普通 金属 ， 因 为 其 活性 较 低 ， 所 以 需要 的 催化 剂量 巨大 ， 那 么 
对 于 汽车 这 样 的 应 用 环境 显然 不 合 实际 。 虽 然 贵金属 的 价格 高 得 多 ， 来 源 也 稀缺 ， 但 其 活性 高 、 用 量 小 ， 因 此 仍然 作为 催化 剂 的 
选择 。 

催化 剂 的 使 用 促进 了 汽车 发 展 史 上 的 另外 一 个 进步 ， 那 就 是 无 铅 汽油 的 使 用 。 以 前 四 乙 基 铅 被 添加 到 汽油 中 以 增加 汽油 的 泣 
烷 值 。 在 使 用 以 铂 和 包 为 主 的 氧化 催化 剂 后 ， 发 现 汽油 中 的 铅 会 和 贵金属 反应 ， 生 成 一 种 难以 分 解 的 合金 ， 使 贵金属 失去 活性 ， 


化 剂 会 很 快 失去 活性 ， 不 能 满足 排放 要 求 。 在 研究 催化 剂 铅 中 毒 的 同时 ， 还 发 现 汽油 中 添加 的 铅 排放 到 大 气 中 会 对 环境 造成 影 
响 ， 伤 害 人 类 的 健康 。 从 此 以 后 ， 对 车 辆 排放 有 较 高 要 求 的 国家 基本 采用 了 无 铅 汽油 。 


3.4.2 ”三 元 催化 剂 


随 着 人 们 对 氮 氧 化 物 对 环境 的 影响 的 认识 加 深 ， 对 氮 氧 化 物 的 排放 要 求 越 来 越 高 。 采 用 EGR 和 贫 氧 燃烧 难以 满足 氮 氧 化 物 的 
排放 要 求 ， 必 须 采 取 措 施 将 尾气 中 的 氮 氧 化 物 加 以 转化 。 

最 初 的 想法 是 在 发 动机 的 出 口 处 安装 两 级 催化 剂 。 因 为 发 动机 贫 氧 燃烧 ， 发 动机 出 口 处 的 气体 还 原 剂 过 剩 ， 这 有 利于 氮 氧 化 
物 的 转化 ， 所 以 首先 在 一 级 催化 剂 中 将 氮 氧 化物 转化 ， 然 后 在 一 二 级 催化 剂 之 间 加 入 空气 ， 并 在 二 级 催化 剂 中 转化 一 氧化 碳 和 碳 
氢化 合 物 (氧化 反应 ) 。 但 是 在 一 级 催化 剂 中 氨 氧 化 物 往往 被 转化 为 握 (NH3) ， 而 氨 在 二 级 催化 剂 中 又 被 氧化 成 氮 氧 化 物 ， 
这 样 并 没有 达到 降低 氨 氧 化 物 排放 的 要 求 。 

大 量 研究 发 现 转化 氨 氧 化 物 的 最 佳 催化 剂 是 铸 (Rh) 。 如 果 尾 气 中 氧化 剂 和 还 原 剂 的 比例 合适 ， 将 铀 、 色 、 铸 三 种 金属 灵 
活 使 用 ， 三 种 污染 物 可 以 同时 反应 生成 无 害 的 二 氧化 碳 、 水 和 和 氮气。 这 种 催化 剂 就 叫 三 元 催化 剂 。 

最 早 的 三 元 催化 剂 使 用 铂 和 鱼 作 为 活性 材料 。 贵 金属 颗粒 分 散在 三 氧化 二 铝 的 表面 。 为 了 减少 空 燃 比 波动 对 催化 剂 的 影响 ， 
氧 储存 材料 被 引入 催化 剂 。 如 前 面 的 介绍 所 言 ， 由 于 Ce4+ (CeO2) 和 Ce3+ (Ce203) 在 一 定 条 件 下 可 以 互相 转换 ， 因 而 可 以 


调节 尾气 中 的 空 燃 比 ， 使 催化 剂 具 有 更 适宜 的 工作 环境 。 图 3-5 显 示 了 在 冷 司 动 时 催化 剂 前 后 的 空 燃 比 变 化 。 由 于 氧 储存 材料 的 
作用 ， 尾 气 空 燃 比 的 波动 幅度 在 通过 催化 剂 后 减 小 了 很 多 。 


催化 剂 后 
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图 3-5 ”催化 剂 前 后 空 燃 比 的 变化 
通常 使 用 氧化 久 (CeO2) 作为 氧 储存 材料 。 氧 储存 材料 还 可 以 促进 下 面 两 类 反应 ， 水 煤气 反应 和 蒸汽 重 整 反 应 。 


水 煤气 反应 是 水 和 尾气 中 的 一 氧化 碳 反 应 生成 二 氧化 碳 和 和 氢气 。 
CO + H,O —> Co, +H, (3-20) 


碳 氢 化 合 物 在 催化 剂 的 帮助 下 也 会 和 水 发 生 重 整 反 应 生成 氢气 和 一 氧化 碳 。 


CH + H,O——>H, + CO (3-21) 


两 种 反应 可 以 消耗 污染 物 一 氧化 碳 和 碳 氢化 合 物 ， 生 成 氢气 。 和 氢气 是 非常 活跃 的 还 原 剂 ， 可 以 和 和 氮 氧 化 物 反应 ， 生 成 氮气 。 


其 他 的 金属 ， 比 如 镍 、 铁 等 ， 也 有 类 似 的 氧 储 存 功能 ， 但 它们 的 氧 储 存 能 力 和 耐久 性 都 不 如 饿 ， 因 此 没有 在 三 元 催化 剂 中 得 
到 应 用 。 


在 早期 的 铀 振 型 三 元 催化 剂 中 ， 贵 金属 总 含量 为 0.19% ~ 0.15%， 铂 和 钱 大 约 以 5 : 1 到 10 : 1 的 比例 混合 。 在 催化 剂 中 加 入 
10% ~ 20% 的 氧 储 存 材料 ， 以 高 比 表 面积 的 三 氧化 二 铝 作为 催化 剂 活性 物 的 载体 。 在 三 氧化 二 铝 中 加 入 一 些 其 他 材料 ， 比 如 氧化 
鱼 和 氧化 钢 ， 作 为 稳定 剂 提高 三 氧化 二 铝 的 热 稳定 性 。 催 化 剂 采用 孔 密度 为 400CPSI 的 载体 ， 催 化 剂 涂 层 的 载 量 大 约 是 1.5 ~ 
2g/in3[1]. 


[1] 1in3=1.639 X10-5 立 方 米 。 


3.4.3 ”高 耐久 性 的 三 元 催化 剂 


20 世 纪 80 年 代 示 90 年 代 初 ， 汽车 工业 有 了 新 的 发 展 。 车 辆 平均 速度 的 提高 使 发 动机 出 口 温度 提高 ， 催 化 剂 的 操作 温度 提 
高 。 为 了 追求 低 油耗 ， 在 车 辆 减速 时 停止 向 发 动机 供 油 ， 使 大 量 的 空气 在 高 温 下 流 过 催化 剂 。 由 此 催化 剂 的 工作 环境 有 所 变化 ， 


其 暴露 于 更 高 的 温度 和 更 大 范围 的 空 燃 比 。 这 些 都 是 降低 众 化 剂 活性 的 不 利 因素 。 法 规 要 求 的 排放 值 越 来 越 低 ， 同 时 要 求 众 化 剂 
的 有 效 里 程 越 来 越 高 ， 这 些 都 对 催化 剂 的 耐久 性 提出 了 更 高 的 要 求 。 


研制 高 耐久 性 的 催化 剂 ， 首 先 要 研究 催化 剂 的 失 活 机理 。 导 致 催化 剂 失 活 的 因素 有 以 下 几 点 。 
1 .温度 


温度 越 高 ， 催 化 剂 越 容 易 失 活 。 在 较 低 温度 (比如 400"C 以 下 ) 时 ， 温 度 对 催化 剂 失 活 的 影响 不 显著 ; 在 极 高 温度 (超过 
1100°C) 时 ， 催 化 剂 会 很 快 失去 全 部 的 活性 ; 在 中 间 温 度 时 ， 温 度 越 高 ， 其 对 催化 剂 失 活 的 影响 越 大 。 


2. 时 间 


温度 和 时 间 在 一 起 作用 促使 催化 剂 者 化。 在 较 低温 度 时 ， 无 论 多 长 时 间 ， 催 化 剂 的 老化 都 不 明显 ; 在 高 温 时 ， 经 过 很 短 的 时 
间 催 化 剂 就 会 严重 老化; 在 中 间 温 度 时 ， 温 度 越 高 ， 时 间 越 长 ， 催 化 剂 老化 越 严 重 。 在 温度 和 时 间 之 间 存 在 一 个 平衡 ， 比 如 较 低 
温度 下 、 较 长 时 间 的 老化 效果 等 同 于 较 高 温度 下 、 较 短 时 间 的 老化 效果 。 在 催化 剂 的 开发 过 程 中 ， 为 了 快速 模拟 催化 剂 的 实际 老 
化 效果 ， 采 用 高 温 短 时 间 的 老化 程序 来 模拟 实际 运行 中 的 老化 过 程 。 


3. 空 燃 比 
催化 剂 的 活性 成 分 对 空 燃 比 的 反应 有 所 不 同 。 负 和 铠 以 氧化 物 存 在 时 ， 其 活性 较 高 ; 铸 以 还 原 态 仔 在 时 ， 其 活性 较 高 。 在 设 
计 催 化 剂 时 ， 尽 量 使 负 和 馈 能 以 氧化 物 的 稳定 状态 存在 ， 使 铸 以 金属 的 状态 存在 。 在 高 温 条 件 下 ， 尾 气 空 燃 比 的 变化 可 能 改变 催 


化 剂 中 活性 成 分 的 存在 状态 ， 从 而 影响 催化 剂 的 活性 。 同 时 在 老化 催化 剂 时 ， 要 提供 不 同 的 空 燃 比 条 件 以 求 尽 可 能 真实 地 模拟 老 
化 条 件 。 


4. 化 学 物 


发 动机 燃烧 后 产生 的 尾气 中 有 微量 的 含 硫 、 磷 的 化 合 物 。 在 经 过 较 长 时 间 后 ， 这 些 化 合 物 会 对 催化 剂 产生 中 毒 效应 ， 使 催化 
剂 的 活性 降低 。 


催化 剂 的 工 况 对 催化 剂 耐 久 性 提出 了 新 的 要 求 。 尤 其 是 铸 ， 在 高 温和 和 氧气 过 量 的 条 件 下 ， 会 和 催化 剂 活性 物 载 体 三 氧化 二 铝 
反应 生成 惰性 化 合 物 ， 降 低 其 转化 氨 氧 化 物 的 能 力 。 笠 运 的 是 ， 在 一 定 温度 下 ， 如 果 提 供 适 当 的 还 原 剂 ， 生 成 的 惰性 化 合 物 可 以 
分 解 生成 锐 ， 恢 复 催 化 剂 的 活性 。 


Rh,O, + Al,O, —> RhAIO, (Lean ,800°C ) (3:92) 
RhAlO, + H, —> Rh + ALO, + H,O(Rich) (3293) 
RhAlO, + CO —> Rh + ALO, + CO,(Rich) (3-24) 


由 上 述 可 知 ， 当 采用 减速 关 油 措施 (Decelerate Fuel Shut Off, DFSO) 时 ， 和 氧气 在 高 温 下 流 过 催化 剂 ， 催 化 剂 中 的 铸 和 
三 氧化 二 铝 反 应 ， 其 活性 降低 。 如 果 不 采取 措施 ， 那 么 接 下 来 氮 氧 化 物 的 转化 率 将 受到 影响 。 通 常 在 短暂 的 DFSO 后 ， 在 发 动机 
中 进行 降低 空 燃 比 的 操作 ， 提 供 额 外 的 一 氧化 碳 和 氢气， 促使 催化 剂 中 的 铸 得 以 还 原 ， 恢 复活 性 。 


采用 DFsO 的 目的 是 降低 油耗 。 但 是 为 了 恢复 催化 剂 对 所 氧化 物 的 活性 ， 需 要 在 DFSO 之 后 消耗 额外 的 燃油 ， 这 减少 了 
DFSO 可 能 带 来 的 收益 。 可 见 各 种 手段 和 利益 都 是 相互 制约 与 平衡 的 ， 需 要 加 以 系统 考虑 。 


氧 储存 材料 的 活性 对 催化 剂 的 性 能 影响 很 大 。 氧 化 钱 (CeO2) 以 小 颗粒 的 形式 分 散在 活性 涂 层 中 ， 在 高 温 下 氧化 钱 


(CeO2) 容易 聚集 形成 大 颗粒 ， 降 低 活性 。 为 了 稳定 氧化 钱 (CeO2) ATE, SEU (CeOr) 分 散 于 氧化 钳 (ZrO2) 的 载 
WE, BFE (Zro) 具有 良好 的 稳定 性 ， 从 而 保持 了 氧 储存 材料 的 稳定 性 。 


总 而 言 之 ， 催 化 剂 的 耐久 性 得 到 了 重视 。 催 化 剂 的 配方 和 结构 得 到 了 相应 改变 ， 使 得 催化 剂 在 更 加 不 利 的 环境 下 仍然 能 够 保 
持 相应 的 活性 。 


344 ”只 合 外 的 三 元 众 化 剂 


汽车 作为 一 种 高 度 市 场 竞争 的 产品 ， 其 成 本 对 产品 的 影响 巨大 。 催 化 剂 作为 汽车 的 一 部 分 ， 其 发 展 也 受到 了 价格 和 成 本 的 影 
响 。 


长 期 以 来 ， 三 种 用 作 催 化 剂 的 贵金属 的 价格 趋势 是 铸 (Rh) > > 铂 (Pt) > 甸 (Pd) 。 显 然 从 成 本 考虑 ， 应 该 尽量 多 使 用 低 
价格 的 龟 而 尽量 少 使 用 价格 极 高 的 铸 (Rh) 。 最 初 的 三 元 催化 剂 使 用 铀 铸 (Pt/Rh) 配方 ， 在 当时 的 使 用 条 件 下 获得 了 所 需要 的 
转化 率 。 但 是 出 于 对 成 本 的 考虑 ， 逐 渐 开 始 研究 以 下 技术 路 线 的 可 行 性 ， 即 从 铂 铸 型 (PtRh) 到 色 铸 型 (Pd/Rh) FRSA 

(Pd/Pt) ， 最 后 到 只 合 名 (Pd only) 的 催化 剂 。 


福特 汽车 公司 在 1995 年 首次 用 只 含 名 的 三 元 催化 剂 (Pd only TWC) WREE (Pd/Rh) 的 三 元 催化 剂 。 一 般 来 说 ， 包 
对 转化 氮 氧 化 物 的 催化 作用 不 如 铸 。 在 制作 只 含 色 的 三 元 催化 剂 (Pd only TWC) 时 ,将 碱 金属 和 稀土 金属 氧化 物 小 心地 分 散 
在 包 的 周围 ， 加 速水 煤气 反应 ， 增 加 尾气 中 氧气 的 含量 ， 而 氢气 可 以 最 有 效 地 转化 氮 氧 化 物 ， 从 而 促进 氮 氧 化 物 的 分 解 和 转化 。 
新 催化 剂 的 氧 储存 功能 也 有 很 大 的 提高 。 最 后 ， 整 车 的 排放 测试 表明 ， 只 含 色 的 三 元 催化 剂 的 性 能 甚至 超过 当时 的 包 然 型 三 元 催 
化 剂 ， 一 氧化 碳 、 碳 氢化 合 物 和 和 所 氧化 物 的 排放 都 显著 降低 ， 热 稳定 性 也 有 所 提高 。 


同时 发 动机 控制 技术 日 趋 提 高 ， 对 空 燃 比 的 控制 更 加 精确 。 发 动机 出 口 处 空 燃 比 的 波动 幅度 越 来 越 小 ， 波 动 频率 越 来 越 大 ， 
燃油 的 质量 也 在 提高 。 催 化 剂 被 安装 在 离 发 动机 出 口 更 近 的 位 置 ， 使 得 催化 剂 可 以 快速 升温 起 活 ， 并 且 保 持 在 较 高 的 温度 。 这 些 
都 是 使 用 馈 催化 剂 的 有 利 条件 。 


20 世 纪 末 至 21 世 纪 初 ， 贵 金属 的 价格 又 发 生 了 变化 。 尤 其 是 铀 和 色 的 价格 相差 幅度 变 小 ， 有 时 甚至 相互 交错 。 图 3-6 显 示 了 
近 20 年 贵金属 价格 的 变化 趋势 ， 铝 催化剂 并 不 总 有 价格 优势 。 不 同 金 属 的 性 能 不 同 ， 其 用 量 也 不 同 。 在 某 些 应 用 中 ， 铀 名 型 
(Pd/Pt) 催化 剂 可 能 比 只 含 色 的 催化 剂 在 价格 和 性 能 上 更 有 优势 ， 甚 至 铸 的 相对 价格 也 比 以 前 低 了 许多 。 现 代 的 三 元 催化 剂 对 
贵金属 的 使 用 非常 灵活 ， 其 具体 配方 受 性 能 要 求 和 价格 成 本 的 影响 很 大 。 
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图 3-6 ”贵金属 的 价格 示意 图 


资料 来 源 : http://www.platinum.matthey.com/prices/price-charts. 


3.5 ”降低 冷 启动 排放 


当 发 动机 熄火 超过 一 定时 间 后 ， 发 动机 、 催 化 剂 和 排 气管 道 都 达到 与 环境 相似 的 温度 。 在 此 时 发 动 汽车 ， 在 初始 启动 的 几 十 
秒 内 ， 供 化 剂 的 温度 将 逐渐 从 环境 温度 上 升 到 催化 剂 需要 的 起 活 温度 。 现 代 的 三 元 催化 剂 至 少 需要 300°C 的 高 温 才 可 以 起 活 。 在 
催化 剂 的 温度 到 达 起 活 温度 之 前 ， 绝 大 部 分 发 动机 尾气 将 从 尾气 管 排出 。 一 旦 催化 剂 被 加 热 到 350 ~ 400"C， 其 转化 效率 将 非常 
高 ， 污 染 物 的 排放 将 非常 小 。 图 3-9 显 示 了 在 一 个 标准 的 测试 过 程 中 尾气 中 碳 氢 化 合 物 在 冷 启动 时 经 过 催化 剂 后 的 排放 状况 。 显 
然 ， 绝 大 部 分 排放 产生 于 最 初 几 十 秒 的 冷 启 动 ， 一 氧化 碳 和 和 氮 氧 化 物 都 是 类 似 的 情况 。 可 见 冷 启动 排放 是 车 辆 排放 的 最 主要 部 
分 ,而 降低 冷 启动 排放 也 成 为 目前 排放 研究 和 开发 的 主要 内 容 。 对 于 不 同 的 排放 标准 ， 冷 启动 时 间 的 长 度 也 不 同 。 低 排放 

(LEV) 车 辆 的 催化 剂 需 在 80 秒 内 完全 起 活 ， 超 低 排放 (ULEV) 车 辆 的 催化 剂 需 在 50 秒 内 完全 起 活 ， 极 低 排 放 (SULEV) 车 辆 
的 催化 剂 则 需 在 20 ~ 30 秒 内 完全 起 活 。 
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图 3-9 ”催化 剂 冷 启动 排放 示意 图 
降低 冷 启 动 排 放 有 很 多 措施 和 手段 ， 但 主要 是 围绕 两 个 方面 : 发 动机 的 控制 和 催化 剂 的 开发 。 以 下 是 几 种 主要 的 途径 : 
发 动机 优化 设计 和 运行 (Engine Optimized Design and Operation) ; 
催化 剂 快速 加 热 (Catalyst Fast Warm up) ; 
低温 起 活 催 化 剂 (Low Temperature Light-off Catalyst) ; 
密 距 耦 合 催化 剂 (Close-coupled Catalyst) ; 
冷 启动 碳 氧 化合 物 / 氮 氧 化 物 捕获 (Hydrocarbon/NOxTrap) ; 
电 加 热 催化 剂 (Electrically Heated Catalyst, EHC) ; 
绝缘 保温 (Insulation) 。 
为 了 降低 冷 启动 时 的 排放 ， 发 动机 的 优化 设计 起 关键 作用 。 


首先 ， 要 严格 控制 在 冷 局 动 时 发 动机 产生 的 排放 量 。 因 为 此 时 催化 剂 对 污染 物 的 转化 率 接 近 零 ， 发 动机 排出 的 污染 物 几 乎 全 
部 排放 到 环境 中 ， 如 果 不 加 以 控制 ， 很 可 能 在 冷 启动 时 整 车 的 排放 已 经 接近 或 超过 排放 标准 。 由 于 氧气 传感器 需要 一 定 的 工作 温 
度 ， 在 冷 司 动 的 最 初 一 段 时 间 内 (10 ~ 20 秒 ) 氧气 传感器 处 于 加 热 状 态 ， 不 能 进入 工作 状态 ， 发 动机 的 空 燃 比 不 可 以 使 用 闭环 
控制 ， 只 能 采用 开 环 控 制 ， 同 时 发 动机 汽缸 在 常温 下 启动 ， 发 动机 的 燃烧 相对 不 够 完全 ， 此 时 发 动机 内 产生 的 污染 物 尤其 多 。 
此 要 争取 达到 稳定 的 燃烧 ， 尽 量 减少 碳 氢 化合 物 和 和 氨 氧 化 物 的 大 幅度 波动 。 采 用 废气 返回 人 燃烧 (EGR) 技术 ， 将 部 分 燃烧 后 的 废 
气 引入 到 发 动机 入 口 ， 和 新 鲜 空气 及 燃油 混合 后 燃烧 ， 可 以 有 效 地 降低 发 动机 氮 氧 化物 的 产生 。 由 于 碳 所 化合物 是 不 完全 燃烧 的 
产物 ， 当 采用 EGR 技术 时 ， 有 可 能 同时 升 高 发 动机 碳 氨 化合物 的 产生 量 ， 因 此 要 优化 设计 平衡 各 种 污染 物 的 产生 量 。 一 般 来 说 ， 


在 冷 启 动 时 产生 的 碳 氨 化合物 较 多 ， 采 用 略微 的 富 氧 燃烧 ， 可 以 降低 冷 启动 时 的 碳 氨 化合物 ， 但 是 氮 氧 化 物 的 转化 率 将 很 低 。 对 
冷 启动 时 产生 的 碳 氢 化 合 物 可 以 用 其 他 方法 予以 降低 (比如 HC Trap) ， 需 要 考虑 氮 氧 化 物 的 冷 启动 排放 ， 那 么 就 可 以 在 冷 启动 
时 采取 略微 的 贫 氧 燃烧 。 此 时 发 动机 内 的 氮 氧 化 物产 生 较 少 ， 而 且 一 旦 温度 上 升 ， 氮 氧化 物 将 很 快 起 活 。 


发 动机 要 经 过 精心 的 调试 ， 使 其 在 冷 启动 时 能 快速 提高 尾气 的 温度 而 不 至 于 增加 冷 启 动 时 的 排放 。 在 发 动机 的 控制 中 ， 根 据 
动力 需求 来 调整 发 动机 的 参数 。 在 一 般 情况 下 动力 需求 越 高 ， 发 动机 输出 动力 越 高 ， 尾 气 的 温度 也 越 高 。 福 特 的 控制 工程 师 提 出 
了 冷 启动 低 排 放 协 调 方 案 (Coordinated Strategy for Starting with Reduced Emissions, CSSRE) ， 该 方案 将 催化 剂 加 热 需 
要 的 能 量 转 化 为 动力 需求 ， 和 其 他 的 动力 需求 相 加 输入 发 动机 ， 从 而 使 发 动机 在 冷 启动 时 以 较 高 的 负荷 运转 ， 使 尾气 温度 迅速 上 
升 。 


目前 催化 剂 的 起 活 温度 在 300"C 以 上 ， 如 果 能 将 这 个 温度 降低 ， 那 么 冷 启 动 排放 也 会 有 显著 的 下 降 。 近 年 来 许多 研究 在 改进 
催化 剂 的 配方 ， 目 标 是 将 催化 剂 的 起 活 温度 降 到 150"C 左 右 。 这 是 指 完全 老化 后 催化 剂 的 起 活 温度 ， 而 不 是 新 鲜 催 化 剂 的 起 活 温 
度 ， 这 一 目标 具有 相当 的 难度 ， 尤 其 是 要 降低 碳 氢 化 合 物 和 氮 氧 化 物 的 起 活 温度 。 目 前 的 研究 都 处 在 实验 室 阶 段 ， 还 没有 开发 出 
在 150"C 起 活 的 实用 催化 剂 。 


催化 剂 由 催化 剂 的 载体 和 催化 剂 的 涂 层 材料 组 成 ， 起 催化 作用 的 是 涂 层 材料 而 不 是 载体 材料 ， 希 望 加 热 的 也 是 涂 层 材料 而 非 
载体 材料 。 如 果 载 体 材料 较 多 ， 那 么 很 多 热量 用 于 加 热 载体 材料 ， 会 形成 能 量 的 浪费 ， 导 致 整体 催化 剂 的 加 热 减 慢 ， 延 缓 催化 剂 
的 起 活 。 显 然 使 用 重量 轻 、 比 表面 积 高 的 催化 剂 载体 ， 可 以 以 较 少 的 催化 剂 载体 重量 承载 较 多 的 催化 剂 涂 层 材料 ， 这 将 有 利于 冷 
启动 时 的 快速 加 热 。 使 用 高 孔 密度 、 落 壁 的 催化 剂 载体 正好 满足 这 个 要 求 。 通 常 使 用 600/4 (陶瓷 ) 、900/2.5 (陶瓷 ) 甚至 
1200/2 (金属 ) 作为 载体 ， 它 们 的 热 质 低 ， 热 传导 能 力 高 ， 催 化 剂 的 装载 量 高 ， 使 有 限 的 热量 快速 加 热 催化 剂 的 涂 层 ， 有 助 于 
实现 快速 起 活 。 


在 加 热 起 活 时 ， 催 化 剂 的 外 壁 和 环境 存在 温度 差 ， 会 向 环境 中 散热 。 为 了 减少 热量 损失 ， 可 以 在 催化 剂 的 外 壁 增加 保温 绝缘 
层 。 另 外 ， 连 接 催化 剂 和 发 动机 的 管道 散热 也 会 造成 热量 损失 ， 有 时 使 用 带 有 夹层 的 管道 来 减少 热量 损失 。 


为 了 实现 催化 剂 的 快速 起 活 ， 催 化 剂 一 般 被 安装 在 靠近 发 动机 出 口 的 位 置 。 在 有 涡轮 增 压 的 发 动机 里 ， 主 要 催化 剂 被 装 在 涡 
轮 之 后 。 在 涡轮 之 前 的 管道 的 体积 较 小 ， 但 在 冷 启动 时 温度 迅速 升 高 ， 因 此 也 可 以 考虑 安装 催化 剂 ， 叫 涡轮 前 催化 剂 (Pre- 
turbocharger Catalyst) 。 涡 轮 前 催化 剂 几乎 瞬间 被 加 热 ， 但 是 其 空 速 非常 高 ， 接 近 100 万 /小 时 ， 因 此 不 能 期 望 它 有 太 高 的 转 
化 率 。 涡 轮 前 催化 剂 的 另 一 个 缺点 是 催化 剂 上 的 任何 微小 脱落 物 都 可 能 对 高 速 转动 的 涡轮 造成 损伤 。 


加 热 催化 剂 的 热量 主要 来 源 于 发 动机 的 尾气 ， 但 是 还 有 另外 一 种 选择 ， 就 是 使 用 电能 辅助 将 催化 剂 快速 加 热 ， 这 就 是 电 加 热 


的 电池 输出 功率 有 限 ， 电 加 热 速度 慢 ， 新 型 混合 动力 汽车 的 电池 容量 显著 提高 ， 为 电 加 热 催化 剂 提供 了 更 大 的 可 能 性 。 


3.6 ” 冷 司 动 排放 催化 剂 


目前 催化 剂 冷 启动 技术 的 开发 主要 集中 在 如 何 降低 催化 剂 的 起 活 温度 和 加 速 催化 剂 的 加 热 等 方面 。 但 是 无 论 如 何 ， 在 冷 启 动 
开始 时 ， 总 是 存在 至 少 几 十 秒 的 时 间 ， 催 化 剂 达 不 到 足够 高 的 温度 以 转化 发 动机 释放 的 氮 氧 化 物 和 碳 氨 化合物 ， 于 是 产生 了 冷 启 
动 催化 剂 的 概念 。 其 主要 思路 是 在 冷 启动 期 间 ， 使 用 催化 剂 中 特殊 的 吸附 材料 暂时 吸附 发 动机 排出 的 氮 氧 化 物 或 者 碳 氢化 合 物 。 
在 冷 启 动 之 后 ， 随 着 发 动机 排 气 系统 的 温度 升 高 ， 释 放 在 冷 启动 时 储存 的 氮 氧 化 物 或 者 碳 氢 化 合 物 ， 由 三 元 催化 剂 将 其 转化 。 冷 
启动 催化 剂 的 效率 主要 取决 于 其 在 冷 启动 时 捕获 氨 氧 化 物 或 者 碳 氢 化 合 物 的 量 ， 以 及 被 捕获 的 氮 氧 化 物 或 者 碳 氢 化 合 物 能 够 保持 


到 多 高 的 温度 才 释 放 。 显 然 ， 在 冷 启动 时 吸收 的 污染 物 越 多 ， 释 放 温度 越 高 ， 可 能 的 转化 率 就 越 高 。 


冷 启 动 催化 剂 由 两 个 天 键 部 分 组 成 : 吸附 材料 和 催化 剂 。 吸 附 材 料 在 低温 下 吸附 发 动机 在 冷 启动 时 产生 的 氮 氧 化 物 或 者 碳 氢 
化 合 物 ， 并 在 高 温 下 释放 出 来 ; 催化 剂 转 化 吸附 材料 释放 出 的 氨 氧 化 物 或 者 碳 氢 化合 物 。 不 同 于 在 稀 燃 氨 氧化 物 吸附 催化 剂 
(LNT) 中 氮 氧 化 物 的 氧化 和 反应 过 程 ， 冷 启动 时 产生 的 氮 氧 化 物 或 者 碳 氢 化 合 物 的 吸附 和 解吸 主要 是 物理 过 程 。 冷 启动 催化 剂 
根据 用 途 可 以 划分 为 碳 氧化 合 物 吸附 催化 剂 (HC Trap Catalyst) 和 氮 氧 化 物 吸 附 催化 剂 (NOxTrap Catalyst) ， 也 可 以 是 两 


者 的 结合 。 


3.6.1 PREC ROSE CH 


碳 氧 化合 物 吸 附 催化 剂 是 针对 冷 启动 时 的 碳 氢 化合 物 的 催化 剂 ， 可 以 粗略 地 分 为 主动 式 和 被 动 式 两 种 。 主 动 式 是 指 在 使 用 催 
化 剂 时 需要 对 发 动机 和 /或 后 处 理 系 统 加 以 控制 ， 提 供 特 殊 的 条 件 来 提高 冷 启动 污染 物 的 转化 效率 从 而 降低 冷 启动 排放 。 被 动 式 
是 指 直接 在 发 动机 排 气管 上 应 用 碳 氢 化合物 吸 附 催化 剂 ， 无 须 其 他 的 条 件 和 控制 技术 ， 在 车 辆 的 自然 运行 过 程 中 完成 污染 物 的 吸 
附 、 释 放 和 转化 。 


目前 最 有 效 的 碳 氢 化 合 物 吸 附 剂 材料 是 铝 硅 酸 盐分 子 币 ， 包 括 B- 分 子 筛 、Y- 分 子 得、ZSM-5 分 子 得 等。 不 同 分 子 筛 具有 不 
同 的 三 维 (3D) 结构 ， 其 内 部 的 孔道 大 小 不 同 (3 ~ 18 埃 ) 。 当 碳 氢 化 合 物 的 分 子 尺寸 小 于 分 子 筛 内 的 孔道 尺寸 时 ， 碳 氧化 合 物 
被 吸附 到 分 子 得 的 内 部 。 


分 子 筛 结构 在 高 温 下 通常 是 不 稳定 的 。 当 它们 暴露 在 850"C 以 上 的 高 温 环境 下 时 ， 大 多 数 分 子 筛 结构 会 发 生 崩 演 。 这 就 限制 | 
了 它们 在 与 汽车 发 动机 紧密 耦合 的 三 元 催化 剂 中 的 应 用 ， 因 为 紧密 耦合 的 催化 剂 经 常 暴露 在 高 于 900"C 的 发 动机 废气 中 。 因 此 ， 
碳 氨 化合 物 吸 附 催化 剂 在 汽油 机 排 气 系统 中 的 正确 位 置 通常 是 在 汽车 底板 下 面 。 


1. 碳 氧化 合 物 吸 附 催化 剂 的 构造 


催化 剂 
载体 


SF AAA AAA 


ES 


Se 
PRR Pee pp 
SS 


SS 


mei IL > a res be ee ee Pe ee ee Pe ee 
RO Cet 


催化 剂 层 FERESE SEENE 


7 ree SX 


吸附 层 tt à teh x oe 


> 





图 3-10 ” 碳 氨 化 合 物 吸附 催化 剂 的 结构 示意 图 


图 3-10 显 示 了 碳 氢 化 合 物 吸附 催化 剂 的 一 种 典型 结构 。 将 可 以 吸收 碳 氨 化合物 的 分 子 得 材料 涂 覆 在 催化 剂 陶瓷 载体 上 ， 再 
将 三 元 催化 剂 材料 涂 覆 在 分 子 得 材料 的 上 部 。 碳 氢化 合 物 在 冷 启动 期 间 穿 过 三 元 催化 剂 层 ， 被 吸附 材料 吸附 ， 当 吸附 材料 被 加 热 
到 一 定 温度 时 碳 氨 化合物 被 释放 出 来 ， 被 释放 的 碳 氨 化 合 物 在 经 过 上 层 的 三 元 催化 剂 时 被 转化 。 当 然 ， 希 望 这 时 三 元 催化 剂 的 温 
度 足 够 高 ， 到 达 矶 氧化 合 物 的 起 活 温度 。 

2. 碳 氢化 合 物 吸附 催化 剂 在 应 用 中 面临 的 挑战 

吸附 催化 剂 在 应 用 中 的 最 大 困难 是 被 吸附 的 碳 氨 化 合 物 被 加 热 时 ， 在 低 于 三 元 催化 剂 的 起 活 温度 下 就 提早 释放 出 来 ， 导 致 被 
人 存储 的 碳 氢化 合 物 不 能 被 有 效 转化 。 图 3-11 展 示 了 在 催化 剂 被 加 热 时 ， 存 储 的 碳 氢 化 合 物 的 释放 浓度 和 三 元 催化 剂 转化 碳 氢 化 


合 物 的 效率 随 三 元 催化 剂 温度 的 变化 。 冷 启动 时 存储 的 碳 氨 化合 物 通常 在 120 ~ 250"C 之 间 从 分 子 得 中 释放 出 来 ， 而 三 元 催化 剂 
转化 碳 氢 化 合 物 的 效率 在 250"C 下 仅 为 约 20% ， 这 就 导致 大 部 分 在 冷 局 动 时 被 吸收 的 碳 所 化合物 未 经 转化 就 释放 到 空气 中 。 
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图 3-11 冷 局 动 碳 氢 化 合 物 释 放 浓 度 和 三 元 催化 剂 转 化 碳 氢 化 合 物 的 效率 随 三 元 催化 剂 温度 变化 的 示意 图 


要 提高 冷 局 动 碳 氢化 合 物 的 转化 率 ， 必 须 让 图 3-11 中 碳 氢 化合 物 释 放 和 三 元 催化 剂 转化 率 的 两 条 曲线 有 更 多 的 重合 。 通 常 
的 方法 是 ， 要 么 提高 分 子 得 中 碳 氢 化合物 的 释放 温度 ， 要 么 降低 三 元 催化 剂 的 起 活 温度 。 经 过 大 量 的 研究 发 现 ， 目 前 的 各 种 分 子 
复 ， 很 难 在 吸收 碳 氨 化 合 物 后 将 其 保持 在 250"C 以 上 释放 。 然 而 ， 在 分 子 得 里 加 入 其 他 元 素 ， 比 如 过 渡 金 属 和 贵金属 等 ， 可 以 改 
变 分 子 得 的 吸附 性 能 并 适当 提高 存储 的 碳 氢化 合 物 的 释放 温度 。 另 外 ， 可 以 设法 降低 碳 氢化 合 物 吸附 催化 剂 中 三 元 催化 剂 的 起 活 
温度 ， 以 提高 冷 启动 碳 氨 化 合 物 的 转化 率 。 目 前 成 熟 的 三 元 催化 剂 都 已 经 过 一 定 程度 的 优化 ， 其 起 活 温度 难以 大 幅 降低 。 增 加 催 
化 剂 中 贵金属 的 含量 可 以 适当 降低 起 活 温度 ， 但 如 此 对 成 本 影响 很 大 。 不 同 于 传统 三 元 催化 剂 ， 一 种 新 型 的 配方 可 以 明显 降低 三 
元 催化 剂 的 起 活 温度 ， 具 有 应 用 于 降低 碳 氢化 合 物 吸附 催化 剂 中 三 元 催化 剂 起 活 温度 的 潜力 。 


目前 对 碳 氨 化 合 物 吸附 催化 剂 的 研究 和 开发 比较 活跃 。 有 报道 称 用 于 实际 车 辆 的 吸附 催化 剂 已 经 能 够 降低 超过 40% 的 冷 启 
动 非 甲烷 碳 氢 化 合 物 。 


3. 主 动 式 碳 氢 化 合 物 吸附 催化 剂 


如 前 所 述 ， 主 动 式 碳 氧 化合物 吸附 催化 剂 就 是 在 碳 氢 化 合 物 的 吸附 、 解 吸 或 转化 过 程 中 ， 增 加 额外 的 硬件 和 控制 ， 而 不 是 单 
纯 依赖 发 动机 的 自然 运行 以 达到 最 高 的 冷 局 动 碳 氢化 合 物 的 转化 效率 。 主 动 控制 可 以 有 不 同 的 具体 方法 ， 如 图 3-12 所 示 是 其 中 
的 一 例 。 这 套装 置 和 被 动 式 碳 氧化 合 物 吸 附 催化 剂 的 不 同 之 处 在 于 ， 两 者 的 三 元 催化 剂 和 碳 氨 化 合 物 吸 附 器 分 别 在 不 同 的 催化 剂 
载体 上 。 该 装置 的 三 元 催化 剂 在 碳 氢 化 合 物 吸附 器 的 下 游 ， 并 且 多 了 一 个 换 向 阀门 和 废气 旁 路 。 
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图 3-12 主动 式 碳 算 化 合 物 吸附 催化 剂 工作 示意 图 


主动 式 碳 氢 化 合 物 吸附 催化 剂 的 具体 操作 过 程 如 下 : 在 冷 启动 时 ， 发 动机 排出 的 废气 通过 耦合 三 元 催化 剂 后 ， 从 换 向 阀门 经 
过 排 气 途径 #1 进 入 碳 所 化 合 物 吸 附 器 。 尾 气 中 的 碳 氨 化合物 在 低温 下 被 捕获 ， 剩 余 的 尾气 再 通过 下 游 的 三 元 催化 剂 排出 。 当 冷 
启动 完成 后 ， 发 动机 尾气 温度 上 升 ， 这 时 ， 吸 附 器 的 温度 较 低 ， 被 吸附 的 冷 启动 磋 所 化合物 还 没有 释放 出 来 。 切 换 换 向 阀门 到 排 
气 途径 #2， 尾 气 逐 渐 加 热 下 游 三 元 催化剂 ， 直 到 它 到 达 起 活 温 度 。 然 后 将 换 向 阀门 转 到 排 气 途径 #1， 让 发 动机 废气 加 热 碳 握 化 
合 物 吸附 器 ， 直 到 释放 所 有 储存 的 碳 氢 化 合 物 。 释 放 的 碳 氨 化合物 经 过 下 游 已 经 起 活 的 三 元 催化 剂 被 转化 掉 。 如 此 一 来 ， 可 以 转 
化 绝 大 部 分 被 吸收 的 碳 氨 化合物 ， 实 际 效果 相当 于 把 图 3-11 中 冷 启 动 时 碳 氨 化合 物 的 释放 曲线 向 右 移动 到 控制 的 碳 氨 化 合 物 释 
放 曲 线 的 位 置 。 


这 套装 置 的 缺点 是 需要 在 催化 剂 的 排 气管 上 安装 换 向 阀门 来 转换 气流 的 方向 ， 从 而 增加 了 成 本 。 由 于 换 向 阀门 需要 在 发 动机 
的 尾气 环境 中 长 期 地 工作 ， 装 置 的 可 靠 性 和 耐久 性 难以 得 到 保证 ， 因 此 该 装置 还 没有 得 到 应 用 。 


3.6.2 ” 冷 司 动 所 氧化 物 吸 附 催化 剂 


在 冷 启 动 时 氮 氧 化 物 吸附 催化 剂 和 碳 氢 化合 物 吸 附 催化 剂 类 似 ， 也 是 在 低温 下 吸附 氨 氧 化 物 ， 在 高 温 时 释放 将 其 转化 。 冷 启 
动 氮 氧 化 物 吸附 众 化 剂 也 有 类 似 于 碳 握 化 合 物 吸 附 催化 剂 中 被 吸附 的 冷 启动 污染 物 过 早 释放 的 问题 。 它 也 可 以 分 为 主动 式 和 被 动 
式 。 


普通 分 子 得 很 难 吸 附 氮 氧 化 物 并 将 其 保持 到 较 高 温度 释放 。 研 究 发 现 分 子 筛 支持 的 贵金属 色 (Pd) 在 低 于 200"C 的 温度 下 具 
有 非常 高 的 一 氧化 氮 吸 附 效率 和 储存 能 力 。 研 究 结果 表明 ， 在 分 子 筛 的 交换 位 点 上 高 度 分 散 的 包 被 认为 是 低温 一 氧化 氮 储 存 的 活 
性 位 点 。 高 度 分 散 的 包 不 仪 影响 一 氧化 氮 的 储存 容量 ， 而 且 影 响 一 氧化 氮 的 解吸 温度 ， 还 影响 分 子 筛 负载 名 的 抗 硫酸 毒化 性 能 。 
Pd-Si 键 在 高 温和 还 原 环境 中 不 稳定 ， 会 很 快 分 离 ， 从 而 失去 吸附 一 氧化 氮 的 能 力 。 因 此 ， 目 前 冷 启 动 氮 氧 化 物 吸附 器 技术 主要 
是 应 用 于 稀 燃 (BA) 友 动 机 的 尾气 减 排 中 ， 比 如 柴油 机 的 尾气 处 理 。 在 氮 氧 化 物 吸 附 催化 剂 中 释放 的 氮 氧 化 物 一 般 需要 下 游 的 
其 他 催化 剂 予以 转化 ， 比 如 SCR 或 LNT。 


报道 显示 在 柴油 尾气 处 理 中 ， 氮 氧化 物 吸附 催化 剂 和 下 游 催化 剂 配合 ， 转 化 了 超过 40% 的 冷 启 动 氨 氧 化 物 。 由 于 柴油 发 动机 
排 气 温度 比较 低 ， 因 此 冷 启动 氮 氧 化 物 吸 附 器 可 以 放置 于 接近 发 动机 排 气 口 的 位 置 。 另 外 ， 色 -分子筛 结构 也 有 利于 捕获 冷 启动 
碳 氢 化 合 物 。 所 以 ， 应 用 于 柴油 机 尾气 处 理 的 冷 启动 氨 氧 化 物 吸 附 器 技术 可 以 同时 减少 碳 所 化合 物 和 和 氮 氧 化 物 的 排放 。 


此 处 介绍 的 冷 启动 氨 氧 化 物 吸 附 催化 剂 和 稀 燃 氨 氧 化 物 吸附 催化 剂 (LNT， 有 关 详 细 讨论 在 下 一 章节 中 ) 都 是 用 来 转化 稀 燃 
条 件 下 的 所 氧化 物 的 ， 但 它们 有 很 大 的 不 同 : 


‘NO,Trap Catalyst 是 利用 分 子 得 和 贵金属 的 物理 吸附 特性 ， 而 INT 是 利用 氧化 物 〈 如 氧化 饥 和 二 氧化 氮 ) 进行 化 学 反应 达到 化 学 吸附 的 。 





















































-NOxTrap Catalyst 只 吸附 低温 下 的 NOx， 而 INT 吸附 各 种 温度 下 的 NOx。 














‘NO,Trap Catalyst 吸 收 NO 和 NO2， 而 LNT 将 NO 氧化 成 NOo2， 并 吸收 NO2。 





‘NO,Trap Catalyst 的 主要 功能 是 低温 吸附 和 高 温 释 放 ， 但 不 转化 NOx， 而 LNT 能 够 吸附 、 解 吸 和 转化 NOx。 


‘NO,Trap Catalyst 不 需要 对 发 动机 进行 特殊 的 操作 ， 而 LNT 需 要 对 发 动机 进行 频繁 的 富 燃 操 作 ， 从 而 将 被 储存 的 硝酸 盐分 解 成 气 氧 化 物 。 


















































3.7” 汽 由 手 颗粒 拥 集 器 


3.7.1 汽油 所内 直 喷 发 动机 


传统 的 汽油 发 动机 都 是 燃油 进 气 道 喷射 (Port Fuel Injection, PFI) ， 将 燃料 喷射 到 进 气 道 或 汽缸 端口 中 ， 在 与 空气 预 混 
合 后 进入 汽缸 进行 压缩 、 点 火 、 燃 烧 。 而 汽油 缸 内 直 喷 (GDI) 发 动机 在 高 压 下 ， 通 过 共 轨 燃料 管 将 燃料 直接 喷射 到 汽缸 内 ， 与 
缸 内 的 高 压气 体 混合 后 点 火 燃烧 。 汽 油缸 内 直 喷 发 动机 代表 着 目前 最 先进 的 汽油 发 动机 技术 ， 其 与 使 用 低压 喷射 的 常规 发 动机 技 
术 差 别 很 大 。 汽 油缸 内 直 喷 (GDI) 发 动机 根据 发 动机 负荷 的 变化 精确 控制 燃料 量 、 喷 射 时 间 和 点 火 时 间 ， 提 高 了 燃料 的 燃烧 交 
率 和 增加 了 发 动机 的 功率 输出 ， 同 时 可 以 更 精确 地 控制 发 动机 的 排放 水 平 。 此 外 ， 其 中 一 些 GDI 发 动机 以 全 进 气 口 操作 ， 没 有 节 
流 板 ， 这 就 消除 了 传统 发 动机 中 的 空气 节 流 损失 。 另 外 汽油 直接 喷射 又 减少 了 活塞 的 泵 送 损失 ， 极 大 地 提高 了 发 动机 的 效率 。 汽 
油缸 内 直 喷 发 动机 在 汽车 工业 中 得 到 越 来 越 多 的 应 用 。 
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合 后 进入 汽缸 进行 压缩 、 点 火 、 燃 烧 。 而 汽油 缸 内 直 喷 (GDI) 发 动机 在 高 压 下 ， 通 过 共 轨 燃料 管 将 燃料 直接 喷射 到 汽 抽 内， 与 
缸 内 的 高 压气 体 混合 后 点 火 燃烧 。 汽 油缸 内 直 喷 发 动机 代表 着 目前 最 先进 的 汽油 发 动机 技术 ， 其 与 使 用 低压 喷射 的 常规 发 动机 技 
术 差 别 很 大 。 汽 油缸 内 直 喷 (GDI) 发 动机 根据 发 动机 负荷 的 变化 精确 控制 燃料 量 、 喷 射 时 间 和 点 火 时 间 ， 提 高 了 燃料 的 燃烧 交 
率 和 增加 了 发 动机 的 功率 输出 ， 同 时 可 以 更 精确 地 控制 发 动机 的 排放 水 平 。 此 外 ， 其 中 一 些 GDI 发 动机 以 全 进 气 口 操作 ， 没 有 节 
流 板 ， 这 就 消除 了 传统 发 动机 中 的 空气 节 流 损失 。 另 外 汽油 直接 喷射 又 减少 了 活塞 的 泵 送 损失 ， 极 大 地 提高 了 发 动机 的 效率 。 汽 
油缸 内 直 喷 发 动机 在 汽车 工业 中 得 到 越 来 越 多 的 应 用 。 


3.7.2 ”汽油 直 喷 上 友 动 机 颗粒 


与 常规 汽油 发 动机 相 比 ， 汽 油 直 喷发 动机 显著 提高 了 燃烧 效率 ， 最 高 可 降低 20% 的 燃油 消耗 ， 同 时 减少 了 二 氧化 碳 排放 。 
汽油 直 喷 发 动机 存在 的 一 个 明显 问题 是 在 发 动机 冷 司 动 时 ， 由 于 汽缸 内 温度 较 低 ， 汽 油 的 挥发 性 较 低 ， 直 接 喷 射 的 燃料 和 空气 的 
不 均匀 混合 (分 层 ) 导致 燃料 的 不 均匀 燃烧 与 颗粒 物 的 排放 增加 。 在 发 动机 运行 过 程 中 ， 随 着 汽缸 温度 迅速 升 高 ， 汽 油 的 挥发 性 
急剧 增强 ， 燃 料 和 空气 的 混合 效果 得 到 改善 ， 颗 粒 的 产生 量 迅 速 降 低 。 任 何 改善 冷 局 动 时 汽缸 内 燃料 和 空气 混合 状况 的 有 效 措 
施 ， 例 如 使 用 低 沸 点 的 燃料 (天然气 或 液化 石油 气 ) ， 都 能 明显 降低 发 动机 的 颗粒 排放 。 


在 最 新 的 排放 法 规 中 ， 颗 粒 物 的 排放 标准 非常 严 苛 ， 如 美国 EPA 的 Tier3 (3 毫克 /英里 ) 、 欧 盟 的 欧 六 (6x1011 个 / 干 米 ) 
和 中 国 的 国 六 (3 毫克 / 干 米 ，6x1011 个 / 干 米 ) 等 。 这 就 要 求 目 前 的 汽油 缸 内 直 喷 (GDI) 发 动机 的 颗粒 排放 降低 约 90% 才 能 满 
足 新 的 排放 法 规 ， 因 此 必须 采取 相应 的 措施 。 


3.7.3 ”汽油 发 动机 产生 颗粒 物 的 组 分 


类 似 于 柴油 发 动机 产生 的 颗粒 物 ， 汽 油 发 动机 产生 的 颗粒 物 包括 三 个 主要 组 成 部 分 : 元 素 碳 (又 称 黑 碳 ) 和 灰分 (固体) 、 
有 机 部 分 (Soluble Organic Fraction, SOF, 液体 ) 和 硫酸 盐 颗 粒 (液体) 。 黑 碳 和 有 机 部 分 均 来 自 汽油 燃料 的 不 完全 燃烧 ， 
灰分 来 自燃 料 和 发 动机 机 油 中 添加 剂 的 燃烧 ， 硫 酸 盐 颗 粒 来 自燃 料 和 机 油 中 含 硫 的 燃烧 产物 。 此 外 ， 对 于 旧 车 而 言 ， 来 自 排 气管 
内 壁 的 锈 以 及 上 游 催化 剂 脱落 的 涂 层 材料 也 会 出 现在 汽油 颗粒 中 。 


3.7.4 “汽油 颗粒 捕 集 器 


柴油 颗粒 捕 集 器 (DPF) 的 成 功 应 用 为 汽油 颗粒 捕 集 器 (GPF) 的 研发 提供 了 重要 的 借鉴 和 经 验 。 


汽油 颗粒 捕 集 器 在 发 动机 排 气 系统 中 的 配置 可 以 分 为 “附加 ”和 “集成 ”两 类 。 “附加 ”是 在 发 动机 排 气 系统 中 加 入 单独 的 
汽油 颗粒 捕 集 器 ， 其 目的 只 是 用 于 吸附 汽油 发 动机 排 气 中 的 颗粒 物 ， 而 其 他 污染 物 由 三 元 催化 剂 转化 。“ 集 成 ”是 指 将 三 元 催化 
剂 和 汽油 颗粒 捕 集 器 的 功能 集中 在 一 个 新 催化 剂 上 来 蔡 代 常规 的 三 元 催化 剂 。 


汽油 颗粒 捕 集 器 的 结构 





汽油 颗粒 捕 集 器 的 结构 和 柴油 颗粒 捕 集 器 完全 相同 ， 最 常见 的 设计 是 壁 流 式 ， 即 圆柱 形 的 陶瓷 结构 ， 它 具有 沿 轴 向 方向 延伸 
的 许多 小 的 平行 通道 。 同 样 ， 汽 油 颗粒 捕 集 器 的 载体 材料 具有 更 高 和 更 精确 控制 的 开 孔 率 ， 捕 集 器 中 的 相 邻 通道 在 每 个 端 部 交 蔡 
堵塞 ， 从 而 强制 气体 流 过 充当 过 滤 介 质 的 孔 壁 。 壁 流 式 捕 集 器 载体 和 一 般 催 化 剂 载体 之 间 的 气体 流动 模式 的 差异 如 图 3-13 和 图 
3-14 所 示 。 当 发 动机 排 气 通过 壁 流 式 载体 时 ， 混 合 在 排 气 中 的 汽油 颗粒 会 被 吸附 在 载体 的 壁 上 ， 从 而 与 排 气 分 离 。 
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图 3-13 ”颗粒 捕 集 器 气体 流动 模式 示意 图 
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图 3-14 ”一般 催 化 剂 气 体 流动 模式 示意 图 


3.7.5 “ 演 央 网 V 捕 集 器 和 迪 沿 颗粒 捕 集 器 的 比较 


汽油 颗粒 捕 集 器 (GPF) 作为 柴油 颗粒 捕 集 器 (DPF) 的 延伸 产品 ， 与 柴油 颗粒 捕 集 器 有 着 很 多 类 同 的 地 方 ， 例 如 颗粒 捕 集 
器 的 详细 工作 原理 、 运 行 过 程 和 再 生 的 副产品 等 ， 详 细 描述 请 参考 第 4 章 柴 油 颗粒 捕 集 器 中 的 相关 部 分 。 由 于 发 动机 排 气 的 差 
异 ， 两 种 颗粒 捕 集 器 又 有 各自 的 特点 。 
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图 3-15 吸附 了 汽油 颗粒 的 颗粒 捕 集 器 以 及 汽油 颗粒 在 滤 壁 中 深层 过 滤 的 示意 图 
































-柴油 颗粒 捕 集 器 (DPE) 的 载体 材料 可 以 是 陶 资 或 者 碳化 硅 〈Sic) ， 但 是 汽油 颗粒 捕 集 器 (GPF)》 的 载体 材料 都 是 陶瓷 。 原 因 是 碳化 硅 材料 
在 汽油 机 的 排 气 (理论 空 燃 比 》 环 境 中 化 学 性 能 不 稳定 ， 因 而 一 般 不 在 汽油 颗粒 捕 集 器 中 使 用 。 


柴油 颗粒 捕 集 器 (DPE) 的 颗粒 吸 队 机 理 包括 深层 〈 深 床 ) 过 滤 和 表层 过 滤 。 由 于 颗粒 总 量 较 低 ， 汽 油 颗粒 捕 集 器 吸附 机 理 以 深层 过 滤 为 
主 ， 并 不 形成 表层 过 滤 的 滤 饼 。 图 3-15 是 吸附 了 汽油 颗粒 的 颗粒 捕 集 器 以 及 汽油 颗粒 如 EEE RR EI 图 。 汽 油 颗粒 捕 ees ae 
的 效率 通常 CF Ae Eth i 集 器 ， 尤 其 是 在 汽油 颗粒 捕 集 器 初始 使 用 时 ， 其 吸附 效率 仿 卓 是 随 着 黑 碳 和 灰分 在 捕 集 器 中 的 积累 ， 
附 层 的 间隙 减 小 ， 颗粒 捕 集 器 吸附 颗粒 的 效率 逐渐 提高 。 


Fu ae ee eee ma eye LSE a Bey ee A (超过 10 倍 于 ) 汽 
HALE 出 的 颗粒 。 柴油 颗粒 捕 集 器 产生 的 背 压 降 〈 气 体 流 过 捕 集 器 产生 的 压力 差 ) 一 般 大 于 汽油 颗粒 捕 集 器 产生 的 背 压 降 ， 但 I 

相 比 较 ， 汽 油 发 动机 的 工作 状态 对 背 压 降 的 变化 更 敏感 。 图 3-16 是 颗粒 捕 集 器 上 的 气体 经 过 捕 集 器 后 的 背 压 降 随 颗粒 总 量 增加 而 变 化 的 示意 
图 。 柴 油 颗粒 捕 集 器 产生 的 背 压 降 比 较 高 ， 而 且 与 颗粒 捕 集 器 上 收集 颗粒 的 总 量 呈 线性 关系 ， 所 以 在 柴油 颗粒 捕 集 器 的 控制 中 ， 通 常 lees 
降 的 大 小 确定 颗粒 捕 集 器 上 颗粒 的 总 量 ， 从 而 实时 控制 主动 再 生 《 消 除 、 捕 获 的 颗粒 ) 的 启动 时 间 。 然 而 ， 由 于 汽油 颗粒 捕 集 器 产生 
FL AUE 量 不 呈 线 性 关系 ， 测 量 背 压 降 不 能 有 效 地 反映 其 捕获 的 颗粒 总 量 ， 所 以 测量 寡 压 降 的 方法 不 适 于 汽 ; 
集 厚 的 册 生 控制 。 



























































mr 











































































































































































































ral 















































































































































































































































































































































































































































































































































































































































AEE 





图 3-16 ”颗粒 捕 集 器 背 压 降 随 颗粒 总 量 增加 而 变化 的 示意 图 





















































L 理 主要 是 氧气 氧化 ， ,其 基本 要 素 是 足够 高 的 温度 和 充足 的 氧气 。 柴 油 颗粒 捕 集 器 的 再 生机 理 是 是 氧气 氧化 和 二 氧化 毛 
《有 足够 多 的 氧 ， 但 是 其 温度 侦 低 ， OV ee ee a 但 是 
。 因 此 在 汽油 发 动机 减速 时 ， 采 用 减速 燃油 切断 的 办 法 ， 在 高 温 下 引入 空气 (氧气 ) 来 再 生 汽 油 颗粒 捕 集 器 。 汽 
连续 和 被 动 式 的 。 由 于 汽油 机 颗粒 总 量 相 对 较 小 ， 发 动机 温度 较 高 ， 被 动 再 生 可 以 有 效 地 控制 捕 集 器 中 颗粒 的 

卫生 和 实时 测量 来 监控 颗粒 捕 集 器 上 颗粒 的 总 量 。 而 柴油 颗粒 捕 集 器 (DPF) 的 再 生 过 程 以 间断 性 主动 控制 
为 主 ， 以 连续 和 被 动 式 为 辅 ， 因 此 必须 实时 测量 压力 降 来 监控 颗粒 捕 集 器 上 颗粒 的 总 量 。 


-在 柴油 颗粒 捕 集 器 中 ， 大 多 数 灰分 位 于 捕 集 器 后 段 的 堵塞 区 域 。 但 在 汽油 颗粒 捕 集 器 中 ， 大 多 数 灰分 集中 在 捕 集 器 壁 中 间 。 

汽油 颗粒 捕 集 器 中 搜集 的 灰分 不 可 再 生 ， 其 解决 方法 与 柴 a a oe A tasl EA 分 类 似 。 设 计 的 指导 思想 是 确保 在 车 辆 使 用 寿命 内 ， 汽 
Te eae ewe oie 更 换 。 考 记 的 主要 因素 包括 讨 力 降 过 滤 效 率 和 车 辆 有 效 使 用 寿命 内 的 灰分 总 容量 。 通 常 颗 粒 
集 器 越 大 ， 对 压力 降 、 过 滤 效 率 和 灰分 容量 都 更 有 利 。 


. 捕 集 器 的 压力 降 受 捕 集 器 的 几何 形状 和 尺寸 的 影响 很 大 。 对 于 同样 体积 的 汽油 颗粒 捕 集 器 ， 较 大 的 直径 能 够 显著 地 降低 压力 降 。 
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类 似 于 柴油 颗粒 捕 集 器 的 发 展 过程 ， 其 他 类 型 的 汽油 颗粒 捕 集 器 的 研究 开发 工作 也 一 直 在 进行 中 。 其 他 有 代表 性 的 捕 集 器 主 
要 是 由 金属 材料 制 成 的 ， 包 括 金属 薄 箔 、 金 属 泡沫 和 人 金属 纤维 。 这 些 汽油 颗粒 捕 集 器 都 存在 着 一 个 共同 的 问题 ， 就 是 收集 颗粒 的 
效率 普遍 偏 低 (40% ~ 50%) ， 因 此 无 法 满足 降低 排放 的 需求 ， 无 法 跟 陶 瓷 材 料 组 成 的 壁 流 式 颗粒 捕 集 器 展开 有 效 的 竞争 。 


3.8 三 元 催化 剂 的 耐久 性 和 车载 诊断 系统 


汽车 的 使 用 周期 很 长 ， 规 定 的 污染 物 排放 量 必须 在 车 辆 的 正常 使 用 期 内 有 效 才 有 意义 。 人 们 很 早 就 认识 到 催化 剂 的 性 能 随 着 
车 辆 行驶 里 程 的 增加 而 逐渐 降低 ， 所 以 所 有 的 排放 标准 都 是 指 在 规定 里 程 内 的 排放 ， 而 不 是 指 新 车 的 排放 。 比 如 ， 以 加 利 福 尼 亚 
州 的 轻型 车 排放 标准 为 例 LEV, LEVILAQLEV 亚 的 排放 有 效 期 分 别 是 10 万 英里 、12 万 英里 和 和 15 万 英里 。 


为 了 保证 车 辆 的 排放 值 在 相当 的 里 程 内 仍然 保持 在 标准 值 之 内 ， 需 要 开发 耐久 性 更 高 的 催化 剂 ， 而 开发 耐久 性 高 的 催化 剂 ， 


则 要 研究 催化 剂 的 老化 机 理 。 只 有 了 解 了 催化 剂 的 老化 机 理 ， 才 有 可 能 开发 新 型 的 材料 和 制备 方法 ， 生 产 出 在 老化 条 件 下 仍然 满 
足 要 求 的 催化 剂 。 同 时 了 解 催化 剂 的 老化 机 理 ， 可 以 帮助 开发 有 效 的 催化 剂 快速 老化 程序 ， 在 车 辆 的 开发 阶段 检验 催化 剂 在 老化 
后 的 性 能 。 


3.8.1 催化剂 的 高 温 失 活 


理想 的 催化 剂 是 将 单个 活性 材料 的 原子 (或 分 子 ) 分 布 在 催化 剂 活性 物 载体 的 表面 ， 这 样 催化 剂 所 有 的 活性 材料 都 能 得 到 利 
用 ， 效 率 达 到 最 高 。 如 图 3-17 所 示 ， 活 性 材料 分 布 在 高 比 表 面积 的 三 氧化 二 铝 的 表面 。 当 催化 剂 活性 物 载体 和 其 表面 的 贵金属 
颗粒 暴露 于 高 温 中 时 ， 由 于 贵金属 颗粒 之 间 的 相互 作用 、 活 性 物 载体 材料 表面 的 变化 以 及 贵金属 和 活性 物 载体 之 间 的 作用 ， 众 化 
剂 的 性 能 发 生变 化 。 


当 催化 剂 被 分 散 到 活性 物 载体 表面 时 ， 催 化 剂 的 颗粒 非常 微小 ， 在 10 ~ 20 埃 之 间 。 由 于 催化 剂 的 用 量 较 小 、 活 性 物 载体 的 
表面 积 较 大 ， 因 此 微小 的 金属 颗粒 分 散在 活性 物 载体 孔隙 内 部 的 表面 。 在 高 温 条 件 下 ， 微 小 的 金属 颗粒 容易 在 活性 物 载体 孔 阶 内 
部 的 表面 上 形成 相对 运动 ， 相 邻 的 颗粒 彼此 碰撞 结合 ， 生 长 成 为 较 大 的 晶体 ， 如 图 3-18 所 示 。 显 然 当 小 颗粒 聚集 生成 大 颗粒 
时 ， 埋 在 大 颗粒 内 部 的 活性 金属 将 不 能 和 和 气体 接触 ， 起 不 到 催化 作用 。 一 般 用 透射 电子 显微镜 (TEM) 可 以 观察 到 催化 剂 颗粒 
大 小 的 变化 。 
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图 3-17 ”催化 剂 活性 材料 分 布 示意 图 
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图 3-18 ”催化 剂 活性 颗粒 高 温 烧 结 示意 图 


由 于 高 温 导致 的 贵金属 催化 剂 颗粒 聚集 而 失去 活性 对 汽车 催化 剂 的 影响 很 大 。 当 高 温 导致 金属 颗粒 聚集 后 ， 一 部 分 催化 剂 不 
起 作用 ， 要 想 仍然 保持 催化 剂 的 高 度 活性 ， 势 必要 增加 催化 剂 的 用 量 。 为 了 有 效 利 用 昂贵 的 贵金属 催化 剂 ， 必 须 想 办 法 减缓 贵 金 
属 颗粒 的 在 高 温 下 的 烧结 。 在 催化 剂 中 加 入 稳定 剂 可 以 减少 贵金属 大 颗粒 的 生成 ， 常 用 的 稳定 剂 有 氧化 钱 (CeO). SEA 


(La203) 等 。 稳 定 剂 的 使 用 非常 有 效 地 提高 了 催化 剂 的 耐久 性 。 


催化 剂 的 活性 物 载体 也 会 由 于 温度 的 变化 影响 催化 剂 的 性 能 。 活 性 物 载体 是 高 比 表 面积 的 氧化 物 ， 如 三 氧化 二 铝 、 二 氧化 硅 
等 。 这 种 材料 有 许多 曲折 的 内 孔 ， 催 化 剂 颗粒 分 布 在 孔隙 内 的 表面 上 。 在 高 温 条 件 下 ， 活 性 物 载体 结构 发 生变 化 ， 孔 障 的 开口 会 
收缩 甚至 关闭 ( 见 图 3-19) 。 当 孔隙 开口 变 小 时 ,气体 进 出 孔隙 的 扩散 速度 降低 ， 当 扩散 速度 足够 低 时 ， 气 体 的 孔 扩 散 可 能 
为 速度 限制 步骤 ， 使 整体 反应 速度 降低 。 当 孔隙 完全 关闭 时 ， 和 孔隙 内 的 活性 物 将 被 封闭 而 失去 功效 ， 从 而 降低 催化 剂 的 活性 。 经 
过 高 温 后 活性 物 载体 的 表面 积 有 较 大 的 变化 ， 可 以 用 比 表面 积 变化 的 程度 来 衡量 温度 对 催化 剂 活性 物 载体 的 影响 。 使 用 BET 方 法 
可 以 测量 三 氧化 二 铝 等 高 比 表 面积 的 材料 的 表面 积 。 
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图 3-19 ”催化 剂 活性 物 载体 高 温 烧 结 示意 图 
使 用 稳定 剂 可 以 增加 催化 剂 活性 物 载 体 的 热 稳 定性 。BaO、La203、9%iO2?、ZrO? 等 化 合 物 被 加 入 三 氧化 二 铝 的 载体 中 ， 可 
以 有 效 防 止 孔 隙 结构 在 高 温 下 的 变化 。 
此 外 ， 贵 金属 氧化 物 和 众 化 剂 活性 物 载体 之 间 也 可 能 发 生 反 应 ， 生 成 惰性 化 合 物 ， 使 催化 剂 失去 活性 。 比 如 在 高 温 
(800°C) 和 富 氧 环境 下 ， 氧 化 铸 可 以 和 载体 材料 发 生 反应 : 


Rh,O, + ALO, —> Rh, ALO, (3-27) 


由 于 铸 主 要 负责 还 原 氮 氧 化 物 ， 这 个 反应 会 使 氨 氧 化 物 的 转化 率 降 低 。 


3.8.2 ”催化 剂 的 中 毒 
催化 剂 的 中 毒 是 指 由 于 尾气 中 化 学 物 的 作用 导致 催化 剂 失去 活性 。 在 使 用 含 铅 汽油 时 ， 汽 油 中 的 铅 对 三 元 催化 剂 有 致命 的 影 
响 。 铅 容易 和 贵金属 名 生成 惰性 合金 ， 而 且 生 成 的 惰性 合金 不 会 逆转 而 恢复 活性 ， 所 以 目前 合 铅 汽油 已 经 基本 匿 迹 。 


历史 上 有 过 多 种 通过 使 用 添加 剂 提 高 汽油 辛 烷 值 的 方法 ，M MT 是 一 种 可 以 有 效 提高 汽油 辛 烷 值 的 化 学 品 。 但 是 MMT 对 催 
化 剂 有 很 负面 的 影响 ， 尤 其 是 对 孔 密 度 较 高 的 催化 剂 载体 ， 可 能 使 其 形成 堵塞 。 


目前 最 常见 的 催化 剂 化 学 中 毒 是 由 废气 中 的 磷 和 硫 引起 的 。 磷 和 硫 在 尾气 中 的 含量 很 小 ， 在 短 时 期 内 的 影响 较 小 ， 但 长 期 的 
行驶 会 使 其 在 催化 剂 上 形成 积累 ， 从 而 影响 催化 剂 的 性 能 。 


1. 催 化 剂 的 磷 中 毒 


发 动机 尾气 中 的 磷 来 源 于 发 动机 中 的 润 清油。 润滑 油 中 的 添加 剂 ZDDP 含 有 磷 ， 磷 化 物 在 燃烧 后 生成 氧化 物 ， 流 过 催化 剂 。 
一 方面 ， 氧 化 磷 和 催化 剂 中 的 铝 、 钙 等 结合 ， 生 成 磷酸 铝 、 磷 酸 钙 等 物质 。 这 些 物 质 在 催化 剂 载体 的 表面 形成 釉 状 履 盖 物 ， 阻 挡 


气体 进入 履 盖 物 下 的 催化 剂 ， 造 成 催化 剂 的 失 活 。 另 一 方面 ， 磷 化 物 还 可 能 与 氧 储 仓 材 料 反 应 生成 惰性 的 磷酸 盐 化 合 物 磷酸 钱 
(CePO4) 。 该 磷酸 盐 一 旦 生成 ， 就 不 会 分 解 ， 它 将 用 于 氧 储存 的 镍 锁 定 而 使 其 失去 氧 储存 能 力 ， 从 而 降低 催化 剂 的 效率 。 


通过 对 老化 后 催化 剂 的 理化 分 析 ， 可 以 得 到 磷 在 催化 剂 中 的 分 布 情况 。 所 有 的 数据 表明 ， 随 着 里 程 数 的 增加 ， 磷 逐渐 沉积 在 
最 靠近 发 动机 催化 剂 的 前 端 ， 一 般 在 1 ~ 2 英寸 之 内 。 在 催化 剂 靠近 出 口 的 位 置 基本 没有 磷 的 人 存在， 远离 发 动机 的 催化 剂 基本 不 
受 磷 中 毒 的 影响 。 同 时 ， 对 催化 剂 涂 层 的 分 析 表 明 ， 磷 的 沉淀 集中 在 催化 剂 涂 层 靠近 表面 的 地 方 ， 磷 没有 渗透 到 涂 层 深 处 。 


磷 会 对 催化 剂 造成 永久 性 的 中 毒 。 在 车 辆 的 正常 运行 状态 下 ， 催 化 剂 不 能 恢复 由 于 磷 中 毒 导 致 的 活性 损失 。 研 究 表明 ， 催 化 
剂 经 过 特殊 的 处 理 ， 比 如 酸性 溶液 的 清洗 ， 可 以 去 除 部 分 催化 剂 中 的 磷 ， 恢 复 部 分 催化 剂 的 活性 。 


减 小 磷 对 催化 剂 的 影响 最 直接 的 方法 是 减少 机 油 的 消耗 和 减少 机 油 中 磷 的 含量 等 。 目 前 的 机 油 消 耗 已 经 下 降 了 很 多 ， 但 是 还 
没有 找到 完全 不 含 磷 的 机 油 ， 因 此 仍然 需要 考虑 磷 对 催化 剂 活性 的 影响 ， 因 为 催化 剂 的 有 效 期 变 得 越 来 越 长 ， 磷 中 毒 仍然 对 催化 
剂 有 显著 的 影响 。 在 催化 剂 方面 ， 有 考虑 采用 改进 性 能 的 催化 剂 活性 物 载体 ， 以 削弱 催化 剂 和 尾气 中 磷 化 物 的 反应 ， 也 可 以 采取 
在 催化 剂 的 前 端 和 后 端 使 用 不 同 的 涂 层 材料 的 方法 。 如 果 需 要 严重 依赖 催化 剂 前 端的 转化 率 ， 那 么 在 催化 剂 的 前 端 放置 较 多 的 贵 
金属 ， 可 以 使 其 在 中 毒 后 仍然 保持 相当 的 活性 ， 以 保证 催化 剂 的 转化 。 也 有 人 考虑 在 前 端 放置 较 少 的 活性 材料 ， 甚 至 只 有 少量 材 
料 用 于 吸收 磷 化 物 ， 以 保护 其 余 的 催化 剂 。 将 催化 剂 前 端 用 于 捕获 发 动机 尾气 中 的 磷 ， 主 要 依赖 催化 剂 后 端的 活性 材料 完成 反 
应 ， 这 样 磷 对 整个 催化 剂 的 影响 较 小 。 


2. 催 化 剂 的 硫 中 毒 


硫 普 遍 存在 于 原油 中 ， 从 原油 加 工 得 到 的 燃油 不 可 避免 地 含有 硫化 物 。 在 炼油 厂 通 过 脱硫 工艺 可 以 将 燃油 中 的 硫 含量 降低 ， 
但 是 燃油 的 成 本 将 上 升 。 出 于 对 环保 的 考虑 ， 机 动车 所 用 的 燃油 中 的 硫 合 量 已 经 降 到 很 低 的 水 平 。 以 美国 为 例 ， 柴 油 中 的 硫 合 量 
在 15ppm 以 下 ， 而 汽油 中 的 硫 合 量 在 30ppm 以 下 。 由 于 硫 对 众 化 剂 的 影响 ， 美 国 环保 署 规定 了 最 新 的 环保 要 求 (Tier3) ， 汽 油 
中 的 硫 合 量 要 降 到 10ppm 以 下 。 


硫化 物 在 发 动机 中 燃烧 ， 当 空 燃 比 小 于 1 ( 贫 氧 燃烧 ) 时 ， 硫 在 尾气 中 以 硫化 氨 人 存在 ;当空 燃 比 大 于 或 等 于 1 时 ， 燃 油 中 的 
硫 生成 氧化 硫 。 对 于 汽油 发 动机 和 柴油 发 动机 来 说 ， 尾 气 中 生成 的 硫化 物 主要 是 二 氧化 硫 。 催 化 剂 的 硫 中 毒 主要 是 指 二 氧化 硫 和 
三 氧化 硫 与 催化 剂 反应 使 其 失 活 。 


3. 二 氧化 硫 对 贵金属 的 影响 
三 元 催化 剂 售 有 铂 、 铝 、 铸 中 的 一 种 或 几 种 贵金属 。 尾 气 中 的 二 氧化 硫 会 和 贵金属 结合 ， 从 而 减弱 贵金属 的 催化 活性 。 


当 尾 气 中 氧气 过 量 且 温度 小 于 500"C 时 ， 二 氧化 硫 会 被 直接 吸附 到 贵金属 颗粒 上 。 铀 的 吸附 能 力 最 强 ， 其 次 是 色 ， 铸 对 二 氧 
化 硫 的 吸附 能 力 远 远 小 于 铂 和 色 对 二 氧化 硫 的 吸附 能 力 (Pt>Pd> > Rh) 。 二 氧化 硫 附着 在 贵金属 上 ， 阻 碍 了 其 他 化 学 物 的 吸 
附 ， 使 得 参与 反应 的 化 学 物 不 能 充分 接近 和 利用 催化 剂 的 活性 中 心 。 二 氧化 硫 在 贵金属 上 的 吸附 主要 影响 低温 条 件 下 的 反应 活 
性 ， 即 升 高 了 催化 剂 的 起 活 温度 。 在 高 温 条 件 下 ， 二 和 氧化 硫 的 影响 不 明显 。 


在 尾气 的 和 值 小 于 或 等 于 1 (理论 空 燃 比 或 灸 氧 ) 时 ， 二 氧化 硫 以 硫 (S) 的 形态 被 吸附 到 贵金属 上 。 名 的 吸附 能 力 最 强 ， 其 
次 是 铂 ， 铸 对 硫 的 吸附 能 力 远 远 小 于 铂 和 色 对 硫 的 吸附 (Pd>Pt> >Rh) ， 虽 然 附着 在 贵金属 上 的 硫 的 量 并 不 多 ， 这 是 由 于 空间 
阻碍 和 电场 的 影响 ， 减 少 了 贵金属 对 反应 物 的 吸附 。 铸 对 二 氧化 硫 的 吸附 能 力 较 弱 ， 钱 吸附 的 硫 很 容易 被 去 除 (ITA 
$A) 。 辟 的 来 说 ， 铸 对 硫 中 毒 没有 色 和 铂 敏 感 。 对 于 色 ， 被 吸附 的 硫 不 止 停留 在 颗粒 表面 ， 还 会 渗透 到 金属 颗粒 的 内 部 ， 在 恢复 
硫 中 毒 的 馈 催化剂 活性 时 需要 格外 高 的 温度 。 在 焦 氧 尾气 中 ， 需 要 800°C 的 高 温 来 恢复 被 铀 吸附 的 硫 ， 需 要 约 900°C 的 高 温 来 恢 
复 被 包 吸 附 的 硫 ; 而 在 语 氧 尾气 中 ， 需 要 300*C 以 上 的 温度 来 去 除 被 名 吸附 的 二 氧化 硫 ， 需 要 700°C 以 上 的 高 温 来 去 除 被 铂 吸 附 
的 二 氧化 硫 。 


总 之 ， 贵 金属 会 吸附 硫 或 者 二 氧化 硫 而 减弱 活性 ， 硫 对 铂 和 色 的 影响 大 于 对 铸 的 影响 。 在 高 温 条 件 下 ， 贵 金属 吸附 的 硫 被 解 
吸 ， 众 化 剂 恢复 活性 。 


4. 氧 化 硫 对 催化 剂 活性 物 载体 的 影响 


当 氧 气 存 在 时 ， 二 氧化 硫 在 贵金属 表面 很 容易 被 氧化 为 三 氧化 硫 ， 而 三 氧化 硫 和 催化 剂 活性 物 载体 三 氧化 二 铝 反应 生成 硫酸 


硫酸 铝 的 生成 可 能 导致 催化 剂 表 面 的 孔隙 开口 变 小 甚至 关闭 ， 增 加 反应 物 经 扩散 进入 孔隙 内 表面 的 阻力 ， 从 而 导致 催化 剂 活 
性 的 下 降 。 在 高 温 条 件 下 ， 当 生成 的 硫酸 铝 暴露 在 还 原 性 气体 中 时 ， 三 氧化 硫 将 从 催化 剂 中 释放 ， 催 化 剂 的 活性 将 恢复 。 

当 使 用 二 氧化 硅 或 氧化 钛 做 催化 剂 活性 物 载 体 时 ， 它 们 不 易 和 三 氧化 硫 产 生 反 应 ， 所 以 它们 适用 于 含 硫 较 高 的 气体 。 

5. 氧 化 硫 和 催化 剂 内 其 他 成 分 的 反应 


三 氧化 硫 可 以 和 催化 剂 内 的 氧化 钙 反应 生成 硫酸 策 (CeSO4) 。 由 于 氧化 久 用 作 氧 储存 材料 ， 硫 酸 抗 的 生成 将 降低 催化 剂 
的 氧 储存 能 力 ， 使 催化 剂 对 污染 物 的 转化 率 对 尾气 空 燃 比 的 变化 更 敏感 ， 导 致 转化 率 的 下 降 和 排放 的 增加 。 在 一 定 条 件 下 ， 结 合 
在 硫酸 煞 内 的 硫 可 以 被 消除 。 在 富 氧 环境 下 ， 需 要 800"C 以 上 的 高 温 条 件 ; 在 贫 氧 环境 下 ， 需 要 600"CJ 以 上 的 高 温 条 件 。 








三 氧化 硫 和 三 元 催化 剂 内 的 其 他 金属 氧化 物 (氧化 钢 、 氧 化 钻 、 氧 化 钢 ) 也 可 能 发 生 反应 生成 硫酸 盐 ， 但 没有 证 据 表明 其 对 
催化 剂 的 性 能 有 显著 影响 。 


三 元 催化 剂 内 的 氧化 镍 是 一 种 用 来 消除 硫化 氢 的 材料 。 当 发 动机 中 进行 贫 氧 操作 时 ， 在 尾气 中 会 形成 硫化 所 气体。 氧化 镍 和 
硫化 氢 等 反应 生成 硫化 镍 ， 避 免 了 硫化 氨 直 接 释 放 到 空气 中 。 在 氧化 环境 下 ， 生 成 的 硫化 镍 被 氧化 成 二 氧化 硫 释 放 。 


3.8.3 ECHIAT RRS 


如 前 所 述 ， 排 放 标 准 都 有 相应 的 里 程 期 ， 要 求 车 辆 排放 在 相应 里 程 内 都 满足 要 求 。 在 车 辆 开发 阶段 ， 必 须 测 试 催化 剂 在 行驶 
规定 里 程 (5 万 英里 、10 万 英里 、12 万 英里 或 15 万 英里 ) 后 的 性 能 ， 才 能 保证 实际 行驶 的 车 辆 在 里 程 期 内 满足 排放 要 求 。 在 开发 
阶段 一 般 只 有 新 鲜 的 催化 剂 ， 所 以 必须 将 催化 剂 加 以 老化 后 再 测试 其 性 能 。 在 一 般 情 况 下 ， 有 三 种 老化 催化 剂 的 方法 : 实际 行驶 
老化 、 加 热 炉 老化 和 发 动机 台 架 老化 。 


在 实际 行驶 的 车 上 老化 催化 剂 最 具有 代表 性 ， 催 化 剂 老化 后 的 性 能 最 能 说 明 实 际 情况 ， 催 化 剂 的 热 稳定 性 和 化 学 稳定 性 同时 
得 到 检验 。 可 是 这 个 过 程 需要 大 量 的 时 间 和 资源 ， 即 使 是 5 万 英里 的 里 程 ， 也 需要 耗费 几 个 月 的 时 间 ， 再 加 上 车辆 、 油 料 和 人 工 
费用 的 消耗 ， 因 此 在 大 多 数 情况 下 避免 使 用 这 种 方法 。 


间 模 拟 由 于 温度 带 来 的 催化 剂 老化 。 炉 内 的 温度 可 高 达 900 ~ 1000°C (对 于 柴油 催化 剂 ， 炉 子 的 温度 较 低 ) ， 同 时 通 入 水 蒸气 、 
氧气 、 二 氧化 碳 等 。 一 般 在 十 几 个 小 时 内 就 可 以 达到 老化 效果 。 在 加 热 护 内 老化 催化 剂 ， 主 要 是 模拟 催化 剂 由 于 高 温 引 起 的 烧结 
而 产生 的 失 活 。 由 于 这 种 方法 使 用 的 气体 成 分 较为 简单 ， 因 此 可 能 和 实际 车 辆 的 老化 有 所 差别 。 


使 用 发 动机 台 架 老化 催化 剂 可 以 结合 整 车 和 加 热 炉 的 特点 。 台 架 上 的 发 动机 尾气 成 分 和 实际 车 辆 接近 ， 可 以 同时 模拟 由 于 温 


度 和 化 学 中 毒 引 起 的 老化 。 一 般 在 老化 时 将 发 动机 在 高 负荷 、 高 转速 下 运行 ， 发 动机 的 出 口 温度 高 于 正常 运行 时 的 出 口 温度 ， 使 
得 催化 剂 的 老化 时 间 大 为 缩短 。 在 发 动机 台 架 中 还 可 以 模拟 实际 驾驶 中 的 空 燃 比 。 由 于 使 用 较 短 的 老化 时 间 ， 因 此 往往 人 为 地 提 
高 尾气 中 硫 和 磷 的 含量 ， 原 则 是 和 车 辆 实际 行驶 相 比 ， 催 化 剂 暴露 于 同等 数量 的 硫 和 磷 中 。 例 如 将 燃油 的 含 硫 量 增加 到 正常 值 的 
若干 倍 ， 使 燃油 内 消耗 的 硫 等 于 在 实际 行驶 时 燃油 内 消耗 的 硫 。 同 时 ， 在 燃油 里 加 入 含 磷 化 合 物 ， 使 其 人 燃烧 后 的 尾气 中 产生 氧化 
磷 。 同 样 ， 燃 油 里 加 入 的 磷 等 同 于 在 正常 运行 时 从 机 油 里 消耗 的 磷 的 总 量 。 在 发 动机 人 台 架 老化 时 ， 尾 气 中 硫 和 磷 的 浓度 都 高 于 发 
动机 正常 运行 时 的 浓度 。 


1. 标 准 道路 循环 


催化 剂 在 实际 行驶 过 程 中 经 历 的 老化 过 程 随行 驶 环境 的 不 同 而 不 同 ， 在 经 过 一 定 里 程 后 ， 催 化 剂 的 老化 效果 和 车 辆 的 排放 水 
平 也 有 所 区 别 。 同 样 行驶 10 万 英里 ， 如 果 大 部 分 是 高 速 行驶 ， 那 么 催化 剂 的 工作 温度 较 高 ， 但 是 总 的 运行 时 间 较 短 ， 机 油 消耗 
少 ， 化 学 中 毒 程度 可 能 较 低 ; 如 果 大 部 分 是 市 内 低速 行驶 ， 那 么 催化 剂 的 工作 温度 较 低 ， 但 运行 时 间 较 长 ， 机 油 消耗 多 ， 化 学 中 
毒 程度 较 高 。 为 了 减 小 行驶 环境 对 催化 剂 老化 的 影响 ， 美 国 环保 署 在 2005 年 发 布 了 标准 道路 循环 (Standard Road 
Cycle, SRC) 。 图 3-20 显 示 了 标准 道路 循环 的 速度 曲线 ， 共 有 7 段 ， 每 段 3.7 英 里 。 标 准 道路 循环 的 平均 速度 为 46.3mphI1]， 最 
大 续航 速度 为 75mph， 包 含 24 个 减速 燃油 切断 (DFSO) 。 这 个 循环 基本 涵盖 了 一 般 车 辆 行驶 时 的 各 种 状况 。 对 于 某 种 车 辆 ， 
行驶 在 标准 循环 下 的 工 况 (温度 、 流 量 、 空 燃 比 、 硫 磷 的 含量 等 ) 可 以 定义 为 催化 剂 老 化 的 标准 工 况 。 同 样 的 车 型 ， 就 有 同样 的 
老化 条 件 ; 对 于 不 同 的 车 型 ， 老 化 条 件 也 可 能 不 同 。 


速度 (mph ) 





图 3-20 “标准 道路 循环 速度 示意 图 ( 共 7 段 ， 每 段 3.7 英 里 ) 


2. 催 化 剂 老化 温度 的 选择 


在 对 催化 剂 进行 老化 时 ， 需 要 选择 合适 的 温度 。 如 果 完 全 按照 标准 道路 循环 ， 催 化 剂 处 于 正常 行驶 时 的 温度 ， 那 么 需要 很 长 
的 时 间 来 完成 老化 。 如 果 选 择 较 高 的 温度 ， 达 到 同等 程度 的 老化 ， 则 需要 较 短 的 时 间 。 老 化 温度 和 老化 时 间 不 是 简单 的 线性 关 
系 ， 而 是 服从 阿 伦 尼 乌 斯 关系 ， 如 式 (3-29) 所 示 。 


i X exp( ==) =j X exp( ) (3-29) 


l 


kelio 


假设 催化 剂 在 温度 T1 环 境 下 老化 t1 小 时 ， 如 果 想 达到 同样 的 老化 效果 ， 那 么 在 温度 T2 环 境 下 需要 老化 t2 小 时 。E 是 老化 活化 
能 ， 从 实验 中 获得 ， 和 车 辆 、 催 化 剂 性 能 有 关 。 


显然 如 果 对 于 某 一 车 型 ， 经 过 一 个 标准 道路 循环 就 可 以 得 到 催化 剂 在 26 英 里 内 温度 的 分 布 。 对 于 某 一 行驶 里 程 (5 万 英里 、 
10 万 英里 或 15 万 英里 ) ， 可 以 计算 催化 剂 在 各 个 温度 下 的 老化 时 间 ， 比 如 T1 温 度 下 t1 小 时 ，T2 温 度 下 t2 小 时 ，T3 温 度 下 t3 小 时 
等 。 如 果 在 发 动机 台 架 上 老化 催化 剂 ， 则 希望 经 过 t 小 时 达到 和 标准 道路 循环 类 似 的 效果 ， 那 么 采用 的 温度 T 应 该 满足 如 式 (3- 
30) 所 示 的 条 件 。 


Jat  exp( =) (3-30) 


根据 式 (3-30) ， 可 以 计算 在 某 一 温度 下 需要 的 老化 时 间 ， 或 者 在 规定 的 老化 时 间 内 需要 的 老化 温度 。 


在 发 动机 台 架 上 对 催化 剂 进行 者 化 时 ， 出 于 对 成 本 和 效率 的 考虑 ， 希 望 者 化 时 间 越 短 越 好 ， 可 是 时 间 越 短 意味 催化 剂 的 老化 
温度 越 高 。 众 化 剂 虽然 有 一 定 的 热 稳定 性 ， 但 是 也 有 温度 上 限 ， 超 过 某 一 温度 ， 供 化 剂 的 活性 物 、 活 性 物 载体 甚至 陶瓷 载体 都 会 
发 生 质 变 ， 催 化 剂 失 去 大 部 分 活性 甚至 被 损毁 。 一 般 希 望 催化 剂 内 的 最 高 温度 不 超过 1050"C (对 于 以 三 氧化 二 铝 为 载体 的 众 化 
Al) 。 当 然 这 个 温度 上 限 随 催 化 剂 的 不 同 而 变化 。 比 如 分 子 筛 、 二 氧化 钛 、 二 氧化 硅 等 做 催化 剂 活性 物 载体 时 ， 老 化 温度 的 上 限 
远 低 于 1000"C。 在 快速 者 化 过 程 中 ， 催 化 剂 在 高 于 正常 工作 温度 下 工作 ， 需 要 严格 控制 催化 剂 的 温度 ， 严 防 产 生 过 热 导 致 的 温 
度 谍 升 。 比 如 发 动机 如 果 产 生 失 火 ， 焕 油 在 汽缸 内 没有 燃烧 而 进入 催化 剂 内 燃烧 ， 可 能 导致 催化 剂 局 部 温度 瞬间 升 高 ， 只 需 几 秒 
钟 就 可 以 造成 催化 剂 的 显著 失 活 。 


车 辆 在 实际 运行 时 ， 发 动机 不 会 始终 保持 恒定 的 空 燃 比 。 当 车 辆 加 速 时 ， 一 般 供应 稍 多 的 燃油 来 提供 足够 的 动力 ， 尾 气 的 空 
燃 比较 低 。 当 车 辆 减速 时 ， 发 动机 供 油 急 剧 减 少 甚至 停止 ， 大量 的 空气 在 高 温 下 流 过 众 化 剂 。 尾 气 中 空 燃 比 的 变化 会 对 供 化 剂 内 
的 某 些 活性 成 分 (比如 贵金属 和 氧 储存 材料 ) 进行 往复 的 氧化 和 还 原 ， 加 速 催化 剂 的 老化 。 在 设计 快速 老化 程序 时 ， 应 该 考虑 空 
燃 比 波动 变化 对 催化 剂 的 影响 。 


图 3-21 显 示 了 一 个 供 化 剂 的 老化 程序 。 老 化 程序 包括 很 多 重复 的 循环 ， 每 个 循环 长 60 秒 ， 包 括 四 个 模式 ,分 别 是 理论 空 燃 
比 燃烧 (A=1) 、 贫 氧 燃 烧 (A<1) 、 贫 氧 燃 烧 加 空气 注入 (入 < 1) 和 理论 空 燃 比 燃烧 加 空气 注入 (入 > 1) 。 在 贫 氧 燃烧 并 加 
空气 时 ， 尾 气 中 的 还 原 物 (一 氧化 碳 和 碳 握 化 合 物 ) 与 加 入 的 空气 在 催化 剂 上 发 生 强 放 热 的 反应 ， 可 以 使 催化 剂 内 产生 局 部 高 
温 ， 必 须 保证 这 个 局 部 高 温 不 超过 损毁 催化 剂 的 临界 温度 。 根 据 SRC 的 数据 和 式 (3-29) 就 可 以 得 到 需要 的 老化 时 间 。 这 个 老化 
循环 基本 包括 了 汽车 行驶 时 催化 剂 所 经 历 的 各 种 状态 ， 较 真实 地 模拟 了 催化 剂 的 老化 过 程 。 对 于 柴油 车 的 催化 剂 老 化 则 需要 进行 
修改 ， 比 如 降低 或 取消 理论 空 焕 比 的 时 间 ， 增 加 富 氧 燃烧 的 时 间 。 


另 有 一 种 催化 剂 的 老化 方法 是 使 用 燃油 燃烧 器 (Fuel Burner) 。 使 用 发 动机 人 台 架 产生 的 尾气 老化 催化 剂 ， 可 以 同时 检验 热 
稳定 性 和 化 学 稳定 性 ， 但 是 发 动机 的 运行 比较 复杂 ， 成 本 也 较 高 。 究 其 实质 ， 在 老化 时 并 不 利用 发 动机 产生 的 动力 ， 只 是 利用 燃 
油 和 空气 燃烧 产生 的 废气 。 如 果 不 考虑 动力 的 因素 ,很 简单 的 装置 就 可 以 实现 燃油 和 空气 的 燃烧 。 燃 油 燃 烧 器 使 用 结构 相对 简单 
的 装置 ， 将 燃油 和 空气 混合 燃烧 。 通 过 调节 燃油 的 供应 ， 可 以 轻易 改变 空 燃 比 ;通过 改变 进 气 量 ， 可 以 改变 空 速 ， 可 以 任意 增加 
空气 的 注入 ; 同时 在 燃油 中 加 入 适量 的 磷 化 物 和 硫化 物 ， 还 可 以 模拟 催化 剂 的 化 学 中 毒 。 


每 个 循环 有 四 个 阶段 


1 理论 空 燃 比 燃烧 adie i 3.0% 

2 贫 氧 燃烧 

3 贫 氧 燃烧 加 空气 
y | 4 理论 空 燃 比 燃烧 加 空气 
X x 
O tr 
g 1.5% WH 
R < 
= R 





时 间 ( #b ) 


图 3-21 催化剂 老化 循环 示意 图 


[1] mpb 表 示 英 里 /小 时 ，1mph 等 于 1.609 千 米 /小 时 。 


3.8.4 ”车载 诊断 系统 和 众 化 剂 的 性 能 监测 


车 载 诊断 系统 (OBD) 于 20 世 纪 90 年 代 开始 广泛 应 用 于 北美 制造 的 车 辆 。OBD 可 以 及 时 诊断 车 辆 的 故障 从 而 发 出 警告 ， 还 
可 以 用 于 检测 许多 和 排放 有 关 的 故障 ， 比 如 发 动机 失火 (Misfire) 、 废 气 返回 燃烧 系统 (EGR) 、 燃 油 蒸发 排放 系统 (EVAP) 
和 催化 剂 效率 (Catalyst Efficiency) 。 

对 催化 剂 效率 的 监测 是 OBD 最 主要 的 功能 之 一 。 在 车 辆 的 有 效 里 程 期 内 ， 要 求 催化 剂 正 常 工作 ， 在 规定 的 测试 循环 和 测试 
条 件 下 尾气 的 排放 量 不 超过 排放 标准 。 但 是 ，OBD 只 用 于 检测 在 道路 行驶 的 车 辆 。OBD 工 排放 法 规 规 定 ， 一 旦 由 于 各 种 原因 ， 
当 尾 气 的 排放 超过 排放 标准 的 1.5 倍 时 ，OBD 监 测 系统 能 够 及 时 发 现 ， 给 予 警 示 并 给 出 代码 ， 维 修 人 员 就 可 以 根据 代码 做 相应 的 
维护 。 

在 车 辆 上 很 难 直 接 测量 任何 一 种 污染 物 的 排放 值 从 而 给 出 警告 信号 ， 必 须 找到 另外 的 方法 来 间接 测量 污染 物 的 排放 水 平 。 经 
过 研究 发 现 ， 三 元 催化 剂 的 氧 储存 能 力 和 催化 剂 的 效率 有 直接 关系 ， 而 氧 储 存 能 力 又 可 以 通过 比较 催化 剂 前 后 的 空 燃 比 (或 和 
值 ) 得 到 。 现 代 的 三 元 催化 剂 在 催化 剂 的 前 后 都 装 有 氧气 传感器 ， 发 动机 出 口 处 的 传感器 主要 用 于 控制 发 动机 的 供 油 量 和 空 燃 
比 ， 在 催化 剂 后 面 的 氧气 传感器 则 主要 用 于 监测 催化 剂 的 性 能 。 氧 储存 能 力 可 以 通过 比较 催化 剂 前 后 氧气 传感器 的 信号 得 到 。 
3-22 展 示 了 催化 剂 前 的 空 燃 比 和 催化 剂 后 的 空 燃 比 。 

当 催化 剂 正 常 工作 时 ， 进 入 催化 剂 的 气体 空 燃 比 上 下 波动 ， 由 于 氧 储 存 材料 的 作用 ， 尾 气 离 开 催化 剂 时 ， 空 燃 比 的 波动 幅度 
将 大 幅度 减 小 ， 图 3-22 显 示 了 一 个 尾气 通过 正常 工作 的 催化剂 时 空 燃 比 的 变化 。 然 而 当众 化 剂 过 度 老 化 ， 或 者 催化 剂 烧毁 、 破 
有 裂 时 ， 催 化 剂 的 氧 储存 能 力 和 转化 率 都 将 急剧 下 降 ， 此 时 尾气 通过 催化 剂 时 的 空 燃 比 波动 幅度 变化 不 大 ， 如 图 3-23 所 示 。 


催化 剂 前 


催化 剂 后 


图 3-22 ”催化 剂 前 后 氧气 传感器 信号 示意 图 (正常 催化 剂 ) 


催化 剂 前 


催化 剂 后 


图 3-23 ”催化 剂 前 后 氧气 传感器 信号 示意 图 〈 损 毁 催化 剂 ) 


通过 比较 催化 剂 前 后 空 燃 比 的 频率 或 幅度 ， 得 到 一 个 催化 剂 效 率 参数 ， 即 空 燃 比 变化 值 。 当 该 参数 接近 1 时 ， 说 明 催化 剂 前 
后 的 空 效 比 变化 不 大 ， 催 化 剂 被 严重 老化 ， 氧 储存 材料 不 起 作用 ， 催 化 剂 的 效率 很 低 ; 当 该 参数 远 小 于 1 时 ， 说 明 催 化 剂 中 的 氧 
储存 材料 使 尾气 中 的 空 燃 比 波动 碱 小 ， 催 化 剂 的 性 能 正常 。 当 空 燃 比 变化 值 大 于 某 一 临界 值 时 ， 催 化 剂 的 排放 超过 标准 的 1.5 
音 ， 监 测 系统 给 出 警示 信号 ， 通 过 特殊 的 仪器 可 以 读 出 故障 的 代码 ， 从 而 得 到 维修 。 


对 于 排放 超标 时 空 次 比 变化 值 的 临界 值 ， 不 同 车 辆 有 不 同 标准 。 在 车 辆 的 开发 过 程 中 ， 要 准备 一 系列 老化 程度 不 同 的 催化 
剂 ， 其 中 包括 经 过 正常 的 老化 仍然 达到 排放 标准 的 催化 剂 ， 也 包括 经 过 过 度 老化 实际 排放 值 超过 排放 标准 1.5 倍 的 催化 剂 。 测 量 
每 种 催化 剂 的 排放 值 ， 同 时 测量 在 规定 条 件 下 每 种 催化 剂 的 空 燃 比 变化 值 ， 从 而 得 到 排放 值 和 空 燃 比 变化 值 的 关系 。 根 据 以 上 的 
关系 可 以 得 到 空 燃 比 变化 值 的 临界 值 。 


不 光 三 元 催化 剂 需要 OBD 来 监测 其 性 能 ， 其 他 催化 剂 也 需要 相应 的 OBD 来 监测 它们 的 性 能 。 比 如 柴油 后 处 理 系统 中 的 
DOC、SCR、LNT 和 DPF 都 有 相应 的 监测 体系 。 
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第 4 章 PARAL Vee 


柴油 发 动机 和 汽油 发 动机 在 燃烧 、 性 能 和 后 处 理 方面 有 了 明显 的 不 同 。 

柴油 发 动机 在 汽缸 内 首先 将 空气 压缩 ， 当 缸 内 空气 的 压力 和 温度 到 达 一 定 范围 后 ， 将 柴油 喷 入 汽缸 。 柴 油 的 微小 颗粒 在 汽缸 
内 快速 气 化 ， 在 高 温 高 压 下 被 点 燃 ， 燃 烧 产生 的 压力 驱动 活塞 提供 动力 。 不 同 于 汽油 发 动机 的 火花 塞 引 燃 ， 柴 油 发 动机 使 用 压缩 
高 温 点 燃 。 


二 
HF 


汽油 发 动机 使 用 氧气 传感器 控制 发 动机 的 空 燃 比 ， 尽 量 保持 在 理论 空 燃 比 附近 运行 。 烷 油 机 发 动机 在 燃烧 上 时， 气缸 内 通 入 大 
量 空气 (氧气 ) ， 然 后 根据 动力 需求 控制 喷 油 量 。 柴 油 的 理论 空 燃 比 大 约 是 14.37， 柴 油 发 动机 燃烧 时 的 实际 空 燃 比 在 22 以 上 ， 
属于 空气 过 量 燃烧 。 


柴油 发 动机 的 最 大 优点 是 具有 较 好 的 燃油 经 济 性 。 通 常 柴油 发 动机 的 燃油 消耗 比 汽油 发 动机 低 20% ~ 30%。 低 油耗 既 意味 
着 运行 成 本 低 ， 也 意味 着 较 少 的 二 氧化 碳 排放 到 大 气 中 。 


柴油 发 动机 通常 具有 更 好 的 耐久 性 。 有 的 柴油 发 动机 寿命 可 以 高 达 100 万 英里 ， 大 约 是 汽油 发 动机 的 10 倍 。 
柴油 发 动机 的 热效率 可 以 达到 40% ~ 45% ， 而 汽油 发 动机 的 热效率 在 20% ~ 35% 之 间 。 

柴油 发 动机 由 于 高 压缩 比 和 涡轮 增 压 ， 通 常 能 够 提供 更 大 的 扭矩 。 

柴油 发 动机 在 低速 下 具有 比 汽油 发 动机 更 好 的 牵 引力， 汽油 发 动机 在 高 速 下 有 更 好 的 牵引 力 。 


由 于 这 些 特 点 ， 柴 油 发 动机 在 非 道路 型 机 械 、 中 型 车 辆 和 重型 车 辆 上 具有 广泛 的 应 用 。 即 使 在 轻型 车 辆 中 ， 柴 油 发 动机 也 有 具 
有 竞争 力 。 在 欧洲 ， 约 50% 的 乘 用 车 由 柴油 发 动机 驱动 。 在 美国 ， 柴 油 车 在 重型 和 中 型 卡车 中 占有 相当 的 比例 ， 在 轻型 车 中 的 
比例 较 小 。 


然而 ， 柴 油 发 动机 的 最 大 挑战 是 排放 问题 。 对 于 汽油 发 动机 ， 当 发 动机 运行 在 理想 空 燃 比 附近 时 ， 来 自发 动机 的 气相 污染 物 
(一 氧化 碳 、 碳 氢化 合 物 和 氮 氧 化 物 ) 在 三 元 催化 剂 上 互相 反应 ， 生 成 无 害 物质 。 但 对 于 柴油 发 动机 ， 来 自发 动机 的 污染 物 非常 
复杂 ， 包 括 气相 ， 液 相 和 固 相 ， 没 有 一 个 类 似 三 元 催化 剂 的 系统 可 以 直接 处 理 所 有 的 污染 物 。 相 比 汽油 发 动机 ， 柴 油 发 动机 的 后 
处 理 系统 更 复杂 ， 价 格 更 昂贵 。 


4.1 “柴油 车 尾气 排放 特征 和 尾气 后 处 理 目标 


柴油 发 动机 的 运行 特点 决定 了 它 的 排放 污染 物 和 汽油 发 动机 的 污染 物 有 很 大 区 别 。 在 柴油 发 动机 顽 烧 生成 的 产物 中 ， 最 大 量 
的 是 水 蒸气 、 二 氧化 碳 、 和 氮气 和 氧气 ， 它 们 都 是 对 环境 无 害 或 少 害 (二 氧化 碳 是 温室 气体 ) 的 产物 。 柴 油 发 动机 产生 的 有 害 污 染 
物 包括 气相 、 液 相 和 固 相 物质 。 








气相 污染 物 包括 一 氧化 碳 、 碳 氢化 合 物 、 氮 氧化 物 等 。 


一 氧化 碳 是 柴油 不 完全 燃烧 的 产物 。 在 柴油 发 动机 的 排 气 中 ， 一 氧化 碳 的 含量 没有 汽油 发 动机 中 高 ， 只 有 几 百 ppm。 一 般 
通过 类 油 氧化 催化 剂 (DOC) 将 其 转化 成 二 氧化 碳 。 


排 气 中 的 气相 碳 氢 化 合 物 也 是 燃油 不 完全 燃烧 的 产物 。 在 柴油 发 动机 的 排 气 中 约 有 1000~3000ppm 的 碳 氢 化 合 物 ( 按 C1 计 
量 ) 。 气 相 的 碳 氢 化 合 物 通 过 柴油 氧化 催化 剂 (DOC) 转化 成 二 氧化 碳 和 水 。 


碳 氢 化 合 物 是 烷烃 、 烯 烃 和 芳香 烃 等 的 混合 物 。 由 于 碳 氨 化合 物 的 种 类 繁多 ， 在 定义 碳 氢 化合 物 的 排放 时 ， 有 几 种 不 同 的 说 
法 ， 总 碳 氨 化合物 (Total HC, THC) 、 非 甲烷 碳 氢 化合 物 (NMHC) 和 非 甲 烷 有 机 物 (NMOG) 。 总 碳 氢 化 合 物 (THC) 是 
旨 所 有 碳 氢 化 合 物 的 总 和 。 由 于 甲烷 的 结构 稳定 、 反 应 活性 差 ， 对 环境 的 危害 没有 其 他 碳 氢化 合 物 大 ， 所 以 在 排放 规定 中 将 其 区 
别 对 待 。 非 甲烷 碳 氧 化合物 (NMHC) 是 指 不 包括 甲烷 在 内 的 碳 氨 化合 物 ， 而 非 甲 烷 有 机 物 (NMOG) 是 指 不 包括 甲烷 的 有 机 
物 。 有 机 物 包 括 碳 氢化 合 物 和 碳 氢 化 合 物 的 衍生 物 ， 比 如 甲醛 、 乙 醛 等 。 在 最 新 的 排放 标准 中 ， 一 般 规 定 NMOG 的 排放 量 。 





氮 氧 化 物 是 空气 中 的 氮气 和 和 氧气 在 高 温 条 件 下 的 产物 。 一 共有 三 种 氮 氧 化 物 ， 一 氧化 拨 (NO) 、 二 氧化 氨 (NO2) 和 氧化 
二 氮 (N20) 。 在 柴油 友 动 机 中 生成 的 主要 是 一 氧化 氮 、 少 量 的 二 氧化 氮 和 极 少 的 氧化 二 氮 。 在 柴油 车 排放 法 规 中 主要 规定 一 
氧化 氮 和 二 氧化 氮 的 总 排放 量 (NOx) 。 























氧化 二 氮 俗 称 笑 气 ， 不 像 一 氧化 氮 和 二 氧化 氮 对 空气 直接 形成 污染 ， 但 是 具有 较 强 的 温室 效应 ， 是 二 氧化 碳 温室 效 应 的 297 
倍 。 一 般 将 氧化 二 氮 的 排放 折算 成 二 氧化 碳 的 排放 ， 和 其 他 温室 气体 (二 氧化 碳 、 甲 烷 ) 一 起 计算 总 的 温室 气体 排放 量 。 美 国 在 
最 新 的 排放 法 规 中 规定 了 N2O 的 单独 排放 量 ， 要 求 轻型 车 的 排放 量 在 10 毫 克 / 英 里 以 下 ， 重 型 车 在 50 毫 克 / 英 里 以 下 。 


固 相 污 染 物 的 一 部 分 是 汽缸 内 由 于 不 完全 燃烧 生成 的 黑 碳 固体 颗粒 。 黑 碳 颗 粒 的 大 小 在 150 纳 米 左 右 。 另 一 部 分 是 燃油 和 机 
油 中 的 添加 剂 燃烧 后 生成 的 灰分 ， 主 要 是 无 机 氧化 物 ， 如 氧化 钙 等 。 

液态 污染 物 的 一 部 分 是 没有 燃烧 的 燃油 和 润滑 油 ， 叫 作 可 溶性 有 机 物 (SOF) 。 它 们 的 分 子 量 较 大 ， 在 高 温 时 是 气态 ， 在 低 
温 时 附着 于 固体 颗粒 的 表面 或 凝聚 成 液体 颗粒 。 另 一 部 分 是 排 气 中 的 硫 经 氧化 后 生成 三 氧化 硫 ， 进 而 水 合生 成 的 硫酸 盐 。 





总 而 言 之 ， 业 油 车 污染 物 包 括 一 氧化 碳 、 气 相 碳 氢化 合 物 、 氮 氧化 物 和 颗粒 物 ， 而 颗粒 物 包 括 固 相 和 液 相 成 分 。 柴 油 车 的 后 
处 理 系统 要 同时 减少 这 四 类 污染 物 的 排放 。 减 少 每 种 污染 物 所 需要 的 催化 剂 分 别 是 : 


一 氧化 碳 ， 柴 油 氧 化 催化 剂 (DOC) 


RAW AHA (DOC) 
AC REECE CH (SCR) 或 稀 燃 氮 氧化 物 吸 附 众 化 剂 (LNT) 


颗粒 物 “柴油 颗粒 捕 集 器 (DPF) 


4.2 ”柴油 氧化 催化 剂 


4.2.1 早期 柴油 氧化 催化 剂 


在 20 世 纪 90 年 代 中 期 以 前 ， 对 柴油 车 辆 的 一 氧化 碳 和 气态 碳 氧 化合 物 的 排放 要 求 不 高 。 由 于 柴油 发 动机 出 口 的 一 氧化 碳 和 
气态 碳 氨 化合物 的 含量 相对 较 低 ， 基 本 不 需要 催化 剂 处 理 就 可 以 满足 排放 要 求 。 那 时 DOC 昌 然 用 于 柴油 机 的 后 处 理 ， 但 主要 用 
于 氧化 废气 中 的 液态 碳 所 化合物 (SOF) 而 减少 颗粒 物 的 排放 。 


柴油 发 动机 的 颗粒 物 对 人 体 健 康 有 害 ， 需 要 尽量 减少 其 排放 。 柴 油 发 动机 颗粒 物 是 黑 碳 颗 粒 、 灰 分 、 液 态 碳 氨 化 合 物 和 硫酸 
盐 的 混合 物 。 黑 碳 颗 粒 燃烧 需要 很 高 的 温度 ， 灰 分 和 硫酸 盐 是 无 机 盐 ， 不 能 人 燃烧。 液态 的 碳 氢 化 合 物 占 总 颗粒 物 中 309 ~ 50% 
的 重量 ， 可 以 在 适当 的 温度 下 被 氧化 而 转化 。 在 DPF 投 入 应 用 之 前 ，DOC 是 减少 颗粒 物 排放 的 主要 措施 之 一 。 所 用 的 策略 是 调 
整 发 动机 参数 ， 产 生 尽 可 能 少 的 黑 碳 颗粒 和 硫酸 盐 ， 将 产生 的 液态 碳 氢 化合物 尽 可 能 转化 ， 从 而 减少 颗粒 物 的 排放 。 


通常 控制 发 动机 的 运行 条 件 可 以 减少 黑 碳 颗粒 的 产生 ， 但 同时 会 增加 液态 碳 氢化 合 物 的 产生 。 来 自燃 料 的 硫 ， 在 气缸 内 燃烧 
后 被 转化 为 二 氧化 硫 (SO2) 。 如 果 二 氧化 硫 在 废气 内 被 转化 为 三 氧化 硫 (SO3) ， 则 三 氧化 硫 很 容易 与 水 反应 生成 硫酸 和 硫酸 
盐 ， 因 此 要 尽量 避免 发 生 二 氧化 硫 生成 三 氧化 硫 的 反应 。 

为 了 转化 液态 碳 氧 化合物， 通常 需要 首先 将 它们 有 裂解 成 小 分 子 ， 然 后 进行 氧化 。 许 多 普通 金属 (Mb H.R. AS) 可 以 


将 液态 碳 氨 化合 物 裂 解 和 转化 ， 但 效率 有 限 ， 且 催化 剂 用 量 大 。 而 少量 的 贵金属 铂 (Pt) MEE (Pd) 可 以 有 效 地 裂解 和 转化 液 
态 碳 氧化 合 物 ， 成 为 在 DOC 中 使 用 的 催化 剂 活性 物 。 





$A (Pt) 可 以 有 效 地 转化 液态 碳 氧 化合 物 ， 但 是 容易 将 尾气 中 的 二 氧化 硫 转化 为 三 氧化 硫 ， 进 而 生成 硫酸 盐 ， 增 加 颗粒 物 的 
生成 。 对 于 合 硫 较 高 的 柴油 ， 当 DOC 中 铂 (Pt) 的 含量 较 高 时 ， 较 多 的 二 氧化 硫 被 转化 为 三 氧化 硫 ， 产 生 的 硫酸 盐 甚 至 可 能 
于 被 转化 的 液态 碳 氨 化合 物 ， 导 致 颗粒 物 总 量 增加 。 由 此 可 见 ， 在 选择 催化 剂 时 ， 既 要 保证 能 催化 希望 发 生 的 反应 ， 又 要 避免 催 
化 不 希望 发 生 的 反应 。 


4.2 ”柴油 氧化 催化 剂 


4.2.1 早期 柴油 氧化 催化 剂 


在 20 世 纪 90 年 代 中 期 以 前 ， 对 柴油 车 辆 的 一 氧化 碳 和 气态 碳 氧 化合物 的 排放 要 求 不 高 。 由 于 柴油 发 动机 出 口 的 一 氧化 碳 和 
气态 碳 氢 化合物 的 含量 相对 较 低 ， 基 本 不 需要 催化 剂 处 理 就 可 以 满足 排放 要 求 。 那 时 DOC 虽 然 用 于 柴油 机 的 后 处 理 ， 但 主要 用 
于 氧化 废气 中 的 液态 碳 氨 化 合 物 (SOF) 而 减少 颗粒 物 的 排放 。 


柴油 发 动机 的 颗粒 物 对 人 体 健 康 有 害 ， 需 要 尽量 减少 其 排放 。 柴 油 发 动机 颗粒 物 是 黑 碳 颗粒 、 灰 分 、 液 态 碳 氨 化 合 物 和 硫酸 
盐 的 混合 物 。 黑 碳 颗 粒 燃烧 需要 很 高 的 温度 ， 灰 分 和 硫酸 盐 是 无 机 盐 ， 不 能 燃烧 。 液 态 的 碳 氨 化合 物 占 总 颗粒 物 中 309 ~ 50% 
的 重量 ， 可 以 在 适当 的 温度 下 被 氧化 而 转化 。 在 DPF 投 入 应 用 之 前 ，DOC 是 减少 颗粒 物 排放 的 主要 措施 之 一 。 所 用 的 策略 是 调 
整 发 动机 参数 ， 产 生 尽 可 能 少 的 黑 碳 颗粒 和 硫酸 盐 ， 将 产生 的 液态 碳 氢 化合物 尽 可 能 转化 ， 从 而 减少 颗粒 物 的 排放 。 


通常 控制 发 动机 的 运行 条 件 可 以 减少 黑 碳 颗粒 的 产生 ， 但 同时 会 增加 液态 碳 氢化 合 物 的 产生 。 来 自 效 料 的 硫 ， 在 气缸 内 燃烧 
后 被 转化 为 二 氧化 硫 (SO2) 。 如 果 二 氧化 硫 在 废气 内 被 转化 为 三 氧化 硫 (SO3) ， 则 三 氧化 硫 很 容易 与 水 反应 生成 硫酸 和 硫酸 
盐 ， 因 此 要 尽量 避免 发 生 二 氧化 硫 生 成 三 氧化 硫 的 反应 。 

为 了 转化 液态 碳 氨 化合物 ， 通 常 需要 首先 将 它们 有 裂解 成 小 分 子 ， 然 后 进行 氧化 。 许 多 普通 金属 (Mb Hl. HR. AS) 可 以 


将 液态 碳 氢 化合 物 裂 解 和 转化 ， 但 效率 有 限 ， 且 催化 剂 用 量 大 。 而 少量 的 贵金属 铂 (Pt) MEE (Pd) 可 以 有 效 地 裂解 和 转化 液 
态 碳 氧 化合物 ， 成 为 在 DOC 中 使 用 的 催化 剂 活性 物 。 





$A (Pt) 可 以 有 效 地 转化 液态 碳 氧 化合 物 ， 但 是 容易 将 尾气 中 的 二 氧化 硫 转化 为 三 氧化 硫 ， 进 而 生成 硫酸 盐 ， 增 加 颗粒 物 的 
生成 。 对 于 合 硫 较 高 的 柴油 ， 当 DOC 中 铂 (Pt) 的 含量 较 高 时 ， 较 多 的 二 氧化 硫 被 转化 为 三 氧化 硫 ， 产 生 的 硫酸 盐 甚 至 可 能 
于 被 转化 的 液态 碳 氨 化合 物 ， 导 致 颗粒 物 总 量 增加 。 由 此 可 见 ， 在 选择 催化 剂 时 ， 既 要 保证 能 催化 希望 发 生 的 反应 ， 又 要 避免 催 
化 不 希望 发 生 的 反应 。 


423 “一氧化碳 和 碳 氨 化 合 物 的 氧化 


由 于 柴油 发 动机 的 尾气 中 有 大 量 的 氧气 ， 当 有 合适 的 催化 剂 时 ， 一 氧化 碳 和 碳 氢 化 合 物 被 氧化 生成 二 氧化 碳 和 水 ， 所 用 的 催 
化 剂 叫 作 柴 油 氧化 催化 剂 。 柴 油 发 动机 尾气 中 的 碳 氢 化合 物 包 括 气 相 碳 氢化 合 物 和 液 相 碳 氢化 合 物 。 由 于 DPF 的 使 用 ， 吸 附 在 颗 
粒 物 表 面 的 液 相 碳 氢 化 合 物 主要 由 DPF 吸 收 后 燃烧 ， 而 DOC 主 要 用 于 转化 尾气 中 的 气相 碳 氮 化 合 物 。 


$A (Pt) 和 色 (Pd) 是 氧化 碳 氧 化合物 和 一 氧化 碳 最 有 效 的 催化 剂 。 当 柴油 中 的 硫 含量 较 高 时 ， 主 要 使 用 铂 ， 因 为 色 对 硫 
的 中 毒 比较 显著 。 目 前 美国 和 欧洲 柴油 中 的 硫 含 量 已 降 到 极 低 水 平 (小 于 15ppm) ， 馈 也 得 到 了 更 多 的 应 用 。 包 在 三 元 众 化 剂 
中 可 以 非常 有 效 地 转化 碳 氧 化合物， 但 对 于 柴油 发 动机 排 气 中 的 碳 氢 化 合 物 的 转化 效果 不 如 铂 。 主 要 原因 可 能 是 相对 汽油 发 动 
机 ,柴油 发 动机 排 气 中 的 碳 握 化 合 物 具有 较 长 的 磋 链 和 更 多 的 饱和 键 。 目 前 的 DOC 使 用 两 种 贵金属 的 组 合 ， 铂 、 包 或 铂 / 包 合 
金 。 铂 具有 较 低 的 起 活 温度 和 较 高 的 转化 率 ， 色 的 氧化 能 力 略 差 ， 但 价格 较 低 、 热 稳定 性 较 好 。 同 时 使 用 铂 与 色 可 以 保持 较 强 的 
氧化 性 能 和 提高 DOC 的 热 耐 久 性 。 例 如 ， 研 究 表 明 ， 老 化 后 含 铂 DOC 的 贵金属 颗粒 直径 为 30 ~ 40 纳 米 ， 而 老化 后 铂 / 名 DOC 的 
贵金属 颗粒 直径 为 20 ~ 30 纳 米 ， 显 然 名 的 加 入 减少 了 大 颗粒 的 生成 ， 增 加 了 贵金属 的 稳定 性 ， 使 催化 剂 的 活性 保持 得 更 好 。 另 
一 项 实验 研究 了 铂 和 包 的 比例 对 DOC 的 起 活 温度 、 耐 久 性 和 成 本 的 影响 。 结 果 表 明 ， 铀 的 转化 效率 高 ， 但 热 稳 定性 差 ， 名 的 转 
化 效率 低 ， 但 热 稳定 性 高 。 仅 含 包 的 催化 剂 或 仅 含 铂 的 众 化 剂 在 老化 后 的 效率 低 于 铂 / 色 众 化 剂 。 对 于 铂 / 包 催化 剂 ， 含 铂 越 多 ， 
成 本 越 高 (基于 2011 年 贵金属 价格 ) ， 但 是 NO2 的 产生 也 越 多 。 


有 时 ，DOC 在 实验 室 反应 器 中 和 在 车 辆 中 的 性 能 相差 较 大 。 研 究 显 示 ， 进 气 中 的 化 学 组 成 对 一 氧化 碳 和 碳 氢 化合物 的 起 活 
温度 有 很 大 影响 。 进 气 中 的 一 氧化 碳 和 矶 所 化 合 物 的 浓度 越 高 ， 一 氧化 碳 和 碳 氨 化合物 的 起 活 温度 也 越 高 。 同 时 ， 在 进 气 中 增加 
氢气 则 会 显著 降低 碳 氢 化合 物 和 一 氧化 碳 的 起 活 温度 。 所 以 在 实验 室 条 件 下 评估 催化 剂 的 性 能 时 ， 要 尽量 保证 催化 剂 的 进 气 条 件 
和 和 车辆 运行 时 催化 剂 的 进 气 成 分 接近 ， 这 样 才 有 可 能 得 到 有 意义 的 比较 。 


DOC 一 般 使 用 三 氧化 二 铝 作为 贵金属 的 载体 材料 。 三 氧化 二 铝 的 比 表面 积 高 、 热 稳定 性 好 ， 但 对 硫 中 毒 的 抵抗 性 差 。 当 柴 
油 中 的 硫 含 量 较 高 ，DOC 不 需要 经 历 很 高 的 温度 时 ， 可 以 考虑 采用 二 氧化 硅 (SiO2) 或 氧化 钛 (TiO2) 代替 三 氧化 二 铝 作为 催 


化 剂 活性 物 的 载体 材料 。 现 在 的 DOC 采 用 多 层 催 化 剂 涂 层 优化 贵金属 的 功效 。 由 于 碳 氢化 合 物 的 排放 标准 严格 ， 在 冷 启动 时 发 
动机 排出 的 碳 氢 化 合 物 很 难 转 化 ， 因 此 也 将 碳 氢 化 合 物 吸附 催化 剂 的 概念 用 于 DOC。 在 DOC 上 加 涂 一 层 分 子 得 材料 ， 分 子 得 材 
料 将 冷 局 动 时 发 动机 产生 的 碳 氢 化 合 物 吸附 ， 在 DOC 温 度 升 高 后 将 其 释放 出 来 ， 通 过 DOC 上 的 贵金属 催化 剂 予以 转化 。 


通常 一 氧化 碳 的 氧化 是 强 放 热 反 应 ， 高 浓度 的 一 氧化 碳 在 催化 剂 中 燃烧 时 可 以 显著 提高 催化 剂 温度 。 但 柴油 发 动机 排出 的 一 
氧化 碳 浓度 较 低 ， 所 以 一 氧化 碳 的 氧化 对 催化 剂 温度 的 影响 不 大 。 在 柴油 后 处 理 系统 中 ， 依 靠 在 DOC 中 燃烧 碳 氢 化 合 物产 生 热 
量 ， 来 调节 系统 的 温度 。 


424 “DOC 对 柴油 后 处 理 系统 的 温度 调节 


对 于 大 多 数 现 有 的 柴油 发 动机 车 辆 ，DO(C 是 后 处 理 系统 中 离 发 动机 最 近 的 催化 剂 。DOC 除 了 转化 发 动机 排出 的 碳 氢 化 合 物 
和 一 氧化 碳 外 ， 还 需要 对 一 些 下 游 催化 剂 的 温度 进行 调节 。 


DPF 捕 获 柴 油 发 动机 产生 的 颗粒 物质 ， 但 是 必须 定期 及 时 清除 (DPF 再 生 ) 被 捕获 的 颗粒物 ， 不 然 会 发 生 堵 塞 。 颗 粒 物 的 主 
要 成 分 是 黑 碳 颗粒 和 液态 砚 毛 化合物 ， 它 们 都 需要 在 高 温 下 燃烧 予以 消除 。DPF 再 生 的 理想 温度 在 600 ~ 700"C 之 间 ， 但 是 柴 ; 
发 动机 的 排 气 温度 不 可 能 将 DPF 加 热 到 如 此 高 温 。 为 了 实现 DPF 再 生 ， 采 取 的 办 法 是 在 进入 DOC 的 气体 中 加 入 额外 的 碳 毛 化 合 
物 ， 碳 氢化 合 物 在 DOC 中 被 催化 人 燃烧， 产生 的 高 温 气体 将 DPF 加 热 ， 使 DPF 上 的 颗粒 物 得 以 燃烧 。 由 于 DOC 上 贵金属 的 含量 相 
对 较 高 ， 碳 所 化合 物 在 DOC 上 的 氧化 比较 容易 。 在 DOC 中 燃烧 的 碳 所 化合 物 可 以 通过 两 种 方式 提供 ， 即 发 动机 汽缸 中 的 柴油 喷 
嘴 (Engine Fuel Injector) 或 单独 的 柴油 喷 跨 (Downstream Fuel Injector) 。 第 一 种 方式 是 在 发 动机 中 的 燃烧 完成 后 ， 通 过 
燃油 喷嘴 将 少量 燃油 喷 入 尾气 ， 燃 油 与 尾气 一 起 进入 催化 剂 。 由 于 催化 剂 的 温度 较 高 ， 而 且 尾 气 中 有 大 量 的 氧气 ， 在 贵金属 催化 
剂 的 作用 下 燃油 迅速 燃烧 ， 产 生 热 量 。 另 一 种 方式 是 通过 单独 安装 的 燃油 管线 ， 在 DOC 之 前 安装 燃油 喷嘴 ， 将 柴油 喷射 到 DOC 
中 燃 伐 产生 高 蝎 。 采 取 发 动机 汽缸 内 喷射 ， 不 需要 额外 的 设备 ， 但 是 DOC 需 要 靠近 发 动机 出 口 。 独 立 的 下 游 燃 油 喷 射 装置 会 带 
来 额外 的 成 本 和 安全 性 问题 ， 但 它 可 以 在 后 处 理 系统 的 任何 部 位 加 入 燃油 ， 而 且 喷 油 的 时 间 也 比较 灵活 。 对 于 任何 一 种 方式 ， 都 
需要 非常 仔细 地 控制 向 DOC 的 燃油 喷射 量 ， 以 确保 达到 所 需要 的 温度 ， 同 时 确保 碳 氨 化合物 得 到 完全 燃烧 ， 没 有 多 余 的 碳 氢 化 
合 物 漏 过 DOC 进 入 排 气管 造成 排放 超标 。 要 确保 在 喷 油 时 氧化 催化 剂 的 温度 足够 高 ， 否 则 喷 入 的 燃油 不 能 完全 燃烧 ， 反 而 冷却 
了 氧化 催化 剂 ， 使 大 量 的 碳 握 化 合 物 泄漏 到 下 游 。 如 果 进 入 DOC 的 碳 氨 化合物 浓度 过 高 ， 虽 然 矿 氮 化 合 物 在 初始 时 被 点 燃 ， 但 
是 催化 剂 被 加 入 的 磋 握 化 合 物 冷却 ， 致 使 燃烧 不 能 继续 ， 从 而 造成 碳 握 化 合 物 的 泄漏 。 这 种 现象 叫 催 化 剂 的 燃油 九 冷 (Fuel 
Quench) ， 应 该 尽量 予以 避免 。 


DOC 的 另 一 个 功能 是 帮助 SCR 催 化 剂 的 起 活 。SCR 催 化 剂 被 用 于 去 除 尾气 中 的 氮 氧 化 物 ， 一 般 在 180 ~ 200"C 之 间 起 活 ， 温 
度 在 200*C 以 上 时 氮 氧 化 物 的 转化 效率 达到 最 大 。 温 度 在 180 ~ 200*C 之 间 时 ， 氮 氧化 物 的 转化 效率 对 温度 非常 敏感 。 由 于 柴油 
发 动机 排 气 的 温度 较 低 ， 升 温 较 慢 ，SCR 催 化 剂 在 冷 启动 时 需要 较 长 时 间 才 能 达到 期 望 的 温度 。 然 而 ， 由 于 DOC 位 于 SCR 催 化 剂 
的 上 游 ， 通 过 调节 DOC 的 温度 可 以 显著 提高 SCR 众 化 剂 的 温度 。 在 冷 启动 时 ,一 旦 DOC 的 温度 超过 起 活 温度 ， 则 迅速 在 排 气 中 
添加 少量 的 碳 氢 化合 物 ， 使 其 在 DOC 中 氧化 燃烧 ， 从 而 使 SCR 催 化 剂 得 以 快速 升温 ， 提 高 氨 氧 化 物 在 冷 启动 时 的 转化 率 。 


4.2.5 ”二 氧化 氮 的 生成 


在 柴油 发 动机 后 处 理 系统 中 试图 将 排 气 中 的 部 分 一 氧化 氮 转 化 成 二 氧化 氮 ， 来 提高 系统 的 整体 效率 。 柴 油 发 动机 中 产生 的 氮 
氧化 物 大 部 分 是 一 氧化 氮 ， 二 氧化 氨 的 量 较 小 ， 在 5% ~ 15% 之 间 。 一 氧化 氮 是 无 色 无 味 的 气体 ， 而 二 氧化 氮 是 棕色 的 且 有 难 闻 








的 气味 ， 二 氧化 氮 对 环境 的 危害 比 一 氧化 氮 更 大 ， 然 而 ， 二 氧化 氮 对 SCR 众 化 剂 和 DPF 的 性 能 有 极 大 的 提升 。 














二 氧化 氮 的 存在 有 利于 SCR 众 化 剂 的 效率 的 提升 。 当 尾气 中 二 氧化 氮 和 一 氧化 氮 的 比例 达到 1 : 1 时 ， 二 氧化 氮 、 一 氧化 氮 和 
氨 反 应 生成 氮气 ， 该 反应 叫 作 快 速 SCR 反 应 。 如 果 只 有 一 氧化 氮 和 和 氨 反 应 ， 则 这 个 反应 叫 作 标准 SCR 反 应 。 在 温度 较 低 时 (小 于 
200°C) 快速 SCR 反 应 的 氮 氧 化 物 转化 率 显著 高 于 标准 SCR 反 应 的 氮 氧 化 物 转化 率 。 二 和 氧化 氮 的 比例 越 高 ， 在 低温 下 氮 氧 化 物 的 
转化 率 越 高 ， 当 二 氧化 氮 和 一 氧化 氮 的 比例 达到 1 : 1 时 ， 转 化 率 达 到 最 高 。 所 以 ， 如 果 在 冷 启动 阶段 能 够 提高 尾气 中 二 氧化 氮 的 
含量 ， 那 么 氮 氧 化 物 的 转化 率 将 得 到 显著 提高 。 











二 氧化 氮 是 非常 强 的 氧化 剂 ， 它 在 与 颗粒 物 反 应 时 比 氧气 的 活性 还 强 。 当 尾气 中 含有 一 定量 的 二 氧化 氮 时 ， 颗 粒 物 可 以 在 较 
低 的 温度 下 燃烧 。 部 分 液态 碳 氢化 合 物 在 再 生 以 前 就 被 消耗 掉 ， 这 样 可 以 降低 DPF 的 再 生 频 率 ，DPF 再 生 需要 的 能 量 减少 ， 车 辆 
的 燃油 经 济 性 得 以 提高 。 


如 果 使 用 正确 的 配方 ，DOC 可 以 将 部 分 一 氧化 氮 转 化 为 二 氧化 氨 ， 帮 助 提高 SCR 和 DPF 的 性 能 。 显 然 ， 在 冷 启动 期 间 增加 
的 二 氧化 氮 有 利于 NOx 在 低温 时 的 转化 ， 在 催化 剂 完全 起 活 后 增加 的 二 氧化 氮 则 更 有 利于 燃烧 DPF 捕 获 的 颗粒 物 。 


DOC 中 的 铂 (Pt) 可 以 有 效 地 将 一 氧化 氮 转 化 为 二 氧化 氮 ， 而 色 (Pd) 基本 没有 转化 一 氧化 氮 的 功能 ,但 是 它 是 很 好 的 氧 
化 催化 剂 ， 同 时 有 良好 的 热 稳 定性 ， 能 使 铂 在 老化 后 仍然 保持 性 能 。 在 现代 的 DOC 中 ， 以 合适 的 比例 和 量 将 铂 和 馈 结合 使 用 , 
这 样 既 可 以 实现 DOC 的 基本 功能 ， 又 可 以 产生 二 氧化 氮 来 提高 系统 的 整体 性 能 。 还 有 的 研究 显示 ， 在 DOC 中 ， 由 于 二 氧化 氮 是 
强 氧 化 剂 ， 发 动机 尾气 中 的 少量 二 氧化 氨 可 能 被 尾气 中 的 一 氧化 碳 和 碳 所 化 合 物 还 原 ， 从 而 使 DOC 成 为 二 氧化 氮 的 净 消耗 体 。 


一 些 柴油 发 动机 的 新 技术 ， 比 如 低温 燃烧 ， 可 以 降低 发 动机 的 油耗 和 氨 氧 化 物 的 产生 ， 但 也 会 显著 降低 发 动机 尾气 的 温度 ， 
并 增加 尾气 中 一 氧化 碳 和 碳 氨 化 合 物 的 浓度 ， 这 些 都 会 给 DOC 的 正常 运行 带 来 挑战 。 目 前 的 DOC 起 活 温度 在 200 ~ 300"C 之 间 。 
为 了 满足 新 的 排放 要 求 和 发 动机 的 特点 ， 需 要 开发 起 活 温度 低 的 氧化 催化 剂 。 由 于 含有 贵金属 的 DOC 成 本 较 高 ， 很 多 研究 在 研 
发 贵金属 含量 很 低 的 DOC， 以 求 降低 成 本 。 


DOC 的 活性 与 尾气 中 的 硫 含 量 有 天 。 即 使 是 目前 北美 和 欧洲 所 用 的 超 低 合 硫 柴油 ， 经 过 长 时 间 的 积累 也 会 影响 DOC 的 性 
能 。 研 究 显示 二 氧化 硫 对 DOC 的 影响 较 大 ， 但 如 果 DOC 将 二 氧化 硫 转化 成 三 氧化 硫 ， 三 氧化 硫 可 能 离开 贵金属 而 与 部 分 活性 物 
载体 结合 ， 反 而 使 DOC 的 部 分 活性 恢复 。 


43 选择 性 催化 还 原 反 应 


由 于 柴油 发 动机 采用 高 空 燃 比 ， 因 此 尾气 中 含有 大 量 空气 ， 通 过 DOC 可 以 有 效 降 低 尾 气 中 的 一 氧化 碳 和 碳 氨 化合 物 。 但 是 
无 法 使 用 普通 的 柴油 氧化 催化 剂 或 三 元 催化 剂 转化 其 中 的 氮 氧 化 物 ， 必 须 使 用 特殊 的 方法 予以 转化 。 


在 对 柴油 发 动机 的 氮 氧 化 物 排放 要 求 不 高 时 ， 可 以 利用 发 动机 的 EGR 来 达到 氮 氧 化 物 的 排放 要 求 。 增 加 EGR 可 以 有 效 地 降低 
发 动机 中 氮 氧 化 物 的 产生 ， 但 是 同时 会 增加 发 动机 颗粒 物 的 排放 ， 增 加 发 动机 油耗 ， 还 可 能 影响 车 辆 的 特 驶 性 能 。 

从 2010 年 起 美国 和 欧洲 对 柴油 车 的 排放 标准 大 幅 提 高 ， 仪 靠 EGR 绝对 不 可 能 达到 和 所 氧化 物 的 排放 要 求 ， 必 须 有 专门 的 催化 
剂 将 氮 氧 化 物 加 以 转化 。 








柴油 发 动机 出 口 的 排放 物 包 括 一 氧化 氮 、 二 氧化 氮 以 及 大 量 的 氧气 ， 它 们 都 属于 氧化 物 。 在 尾气 中 还 有 少量 的 碳 氨 化 合 物 和 
一 氧化 碳 ， 它 们 都 属于 还 原 物 。 总 之 ， 在 柴油 车 尾气 中 氧化 物 远 远 多 于 还 原 物 。 要 想 将 氮 氧 化 物 转化 为 无 害 的 氮气 ， 必 须 提 供 合 
适 的 还 原 剂 使 其 和 和 氮 氧 化 物 反 应 。 好 的 还 原 剂 要 有 合适 的 工作 温度 范围 (柴油 车 排 气 的 温度 范围 ) 、 好 的 选择 性 (和 氮 氧 化 物 而 


不 是 和 氧气 反应 ) 和 高 转化 率 (所 氧化 物 达到 90% 以 上 的 转化 率 ) ， 要 易于 携带 、 计 量 (用 于 车 辆 ) 和 获得 (用 于 大 量 柴油 车 的 
可 消耗 品 ) 。 经 过 长 期 的 摸索 发 现 ， 转 化 氮 氧 化 物 最 理想 的 还 原 剂 是 氨 (NH3) ， 最 理想 的 催化 剂 是 分 子 筛 众 化 剂 或 钒 催化 
剂 。 虽 然 尾 气 中 含有 大 量 的 氧气 ， 但 在 合适 的 条 件 下 ， 在 尾气 中 加 入 氨 以 后 ， 氮 主要 选择 和 尾气 中 的 氮 氧 化 物 反 应 生成 无 害 的 氨 
气 而 不 是 和 和 氧气 反应 ， 所 以 该 反应 叫 作 选择 性 催化 还 原 反应 (Selective Catalytic Reduction, SCR) 。 使 用 氨 (或 者 说 尿素 ) 
和 分 子 筛 SCR 催 化 剂 是 在 最 新 排放 法 规 下 转化 氨 氧 化 物 的 主要 手段 之 一 ， 目 前 在 美国 、 欧 洲 和 日 本 都 得 到 了 广泛 应 用 。 

使 用 氨 的 选择 性 还 原 反应 (NH3SCR) 最 早 用 于 电厂 的 脱 硝 工艺 ， 在 20 世 纪 示 到 21 世 纪 初 ， 逐 渐 开 始 应 用 于 柴油 发 动机 尾 
气 的 处 理 。 


当 在 柴油 发 动机 尾气 中 加 入 所 时 ， 主 要 的 反应 如 下 : 


NH, + NO + 0, — N, + H,0( 标 准 SCR 反应 ) (4-1) 
NH, + NO, + NO —>N, + H,0( 快 速 SCR 反应 ) (4-2) 
NH, + NO, — N, + H,0( 慢 速 SCR 反应 ) (4-3) 
NH, + 0, 一 一 N,0 +HO( 氢 氧化 反应 ) (4-4) 
NH, + 0, —>N, + H,0( 氨 氧化 反应 ) (4-5) 

NH, + 0, 一 一 NO + H,0( 握 氧化 反应 ) (4-6) 

NH, + NO, + H,O —> NH,NO, + NH,NO, (4-7) 
NH, + SO, + H,O —> NH,HSO, (4-8) 

NH, + SO, + H,O —> (NH,),S0, (4-9) 


4.3.1 ”转化 率 和 选择 性 











柴油 发 动机 尾气 中 的 氮 氧 化 物 包 括 一 氧化 所 和 二 氧化 氮 。 在 一 般 情 况 下 ， 二 氧化 氮 的 含量 很 小 ， 加 入 的 氨 主 要 和 一 氧化 氮 、 
氧气 反应 ， 这 个 反应 称 为 标准 SCR 反 应 ， 如 式 (4-1) 所 示 。 图 4-1 显 示 该 反应 在 使 用 分 子 筛 催化剂 时 ， 氮 氧化 物 的 转化 率 和 温度 
的 关系 。 
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图 4-1 SCR 反 应 转化 率 和 温度 的 关系 示意 图 


温度 在 200"C 以 下 时 ， 氮 氧化 物 的 转化 率 逐 渐 上 升 ; 温度 在 略 大 于 200"C 时 ， 氮 氧化 物 的 转化 率 到 达 最 大 值 ; 一 直到 温度 到 
达 450"C， 氮 氧化 物 的 转化 率 维持 在 最 大 值 ; 温度 在 450 度 以 上 时 ， 转 化 率 逐 渐 开 始 下 降 ; 直到 温度 到 达 650"C 时 ， 转 化 率 基 本 
降 到 零 。 对 于 柴油 发 动机 的 排 气温 度 ， 这 个 反应 的 温度 范围 非常 适合 氮 氧 化 物 的 转化 。 








当 反 应 物 中 的 二 氧化 氮 浓 度 增加 时 ， 二 氧化 氮 和 一 氧化 氮 及 氨 反 应 ， 生 成 氮气 ， 如 式 (4-2) 所 示 。 当 二 氧化 氮 和 一 氧化 氮 
的 比例 为 1 : 1 时 ， 反 应 式 (4-2) 的 速度 达到 最 快 ， 称 为 快速 SCR 反 应 。 图 4-1 比 较 了 标准 SCR 反 应 和 快速 SCR 反 应 的 区 别 。 显 
然 ， 当 反应 物 中 二 氧化 氮 和 一 氧化 氮 的 比例 达到 1 : 1 时 ， 氮 氧化 物 在 低温 下 ( 低 于 200"C) 的 转化 率 明显 高 于 反应 物 中 只 有 一 氧 
化 氮 时 的 转化 率 ， 这 是 非常 有 利于 发 动机 在 冷 启动 时 的 反应 。 所 以 在 SCR 催 化 剂 中 要 设法 增加 二 氧化 氮 的 含量 以 提高 氮 氧 化 物 的 
转化 率 ， 尤 其 是 在 低温 下 的 转化 率 。 





当 温度 升 高 到 250"C 以 上 时 ， 排 气 中 的 部 分 氨 开 始 被 尾气 中 的 氧气 氧化 ， 但 主要 产物 是 氮气 和 水 。 当 温度 升 高 到 450"C 以 上 
时 ， 部 分 氨 被 氧化 为 氮 氧 化 物 (NO、NO2 和 N2O) ， 这 是 不 希望 发 生 的 反应 。 


总 的 来 说 ， 当 在 柴油 发 动机 尾气 中 加 入 氨 时 ， 和 希望 氨 和 氮 氧 化 物 反应 生成 须 气 ， 而 不 希望 所 和 和 氧气 反应 。 即 使 所 和 氧气 反 
应 ， 也 希望 生成 物 是 氮气 而 不 是 氮 氧 化 物 。 既 希望 氨 氧 化 物 的 转化 率 高 ， 也 希望 握 的 选择 性 高 。 


43.2 ” 氢 的 吸附 、 解 吸 和 泄漏 


在 SCR 催 化 剂 中 ， 使 用 氨 作 为 氮 氧 化 物 的 还 原 剂 。 加 入 的 毛 首 先 附着 在 分 子 筛 催化 剂 的 内 部 ， 氨 氧化 物 在 经 过 催化 剂 时 ， 和 
被 吸附 的 氨 产 生 反 应 。 众 化 剂 上 吸附 的 氨 越 多 ， 氮 氧化 物 的 转化 率 越 高 。 图 4-2 显 示 了 氮 氧 化 物 转化 率 和 和 氨 吸收 量 的 关系 。 将 氮 
氧化 物 和 氨 一 起 通 入 催化 剂 ， 在 起 初 氨 的 吸收 量 为 零 时 ， 氮 氧化 物 的 转化 率 为 零 (点 1) ; 当 氨 的 吸收 量 到 达 一 定 程度 开始 泄漏 
时 (点 2) ， 氮 氧化 物 达 到 70% 以 上 的 转化 率 (点 3) ; 当 氨 在 催化 剂 上 的 吸收 量 达到 饱和 时 ， 氮 氧化 物 的 转化 率 也 达到 最 高 


(点 4) 。 所 以 在 实际 操作 中 必须 保证 催化 剂 中 有 一 定量 的 氨 被 吸收 ， 这 样 才能 保证 氮 氧 化 物 的 转化 率 。 
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氨 在 分 子 筛 催化剂 上 的 吸附 并 不 是 无 限制 的 。 在 低温 下 催化 剂 吸附 氨 后 ， 当 催化 剂 的 温度 升 高 时 ， 被 吸附 的 氨 将 被 释放 出 
来 。 氨 是 有 刺激 性 气味 的 有 毒气 体 ， 昌 然 目前 的 法 规 中 没有 针对 氨 排 放量 的 具体 规定 ， 但 一 般 情况 下 氨 在 尾气 中 的 含量 不 应 超过 
10~ 15ppm。 由 于 车 载 催 化 剂 的 温度 变化 范围 大 ， 尤 其 是 在 加 速 时 催化 剂 的 温度 急剧 上 升 ， 极 易 造 成 氨 的 解吸 和 泄漏 ， 所 以 必 
须 控制 氨 的 吸附 量 以 避免 氮 的 泄漏 。 


氨 在 催化 剂 上 的 吸附 量 与 温度 及 氨 的 气相 浓度 有 关 。 温 度 越 低 ， 气 相 浓度 越 高 ， 氨 在 催化 剂 上 的 吸附 量 就 越 高 。 在 一 定 温度 
和 和 气相 氨 浓 度 下 向 催化 剂 中 加 入 氨 ， 加 入 的 氨 被 吸附 ， 氨 的 吸附 量 逐 渐 增 加 。 当 氨 在 催化 剂 上 的 吸附 量 达到 一 定 程度 时 ， 开 始 有 
氨 从 催化 剂 中 泄漏 ， 此 时 氮 的 吸附 量 叫 饱和 吸附 量 (Threshold Storage Capacity, TSC) 。 在 氨 的 吸附 量 达到 饱和 吸附 量 后 ， 
当 温 度 上 升 或 /和 气相 氨 浓 度 下 降 时 ， 众 化 剂 中 的 氨 将 释放 出 来 。 在 实际 运行 中 ， 众 化 剂 上 氨 的 吸附 量 必须 远 小 于 饱和 吸附 量 ， 
这 样 当 催化 剂 的 温度 和 和 气相 氨 的 浓度 发 生变 化 时 ， 氨 才 不 会 轻易 泄漏 。 


4.3.3” 氨 和 和 氮 氧 化 物 的 比例 


在 车 辆 运行 时 ， 发 动机 尾气 中 氮 氧 化 物 的 含量 会 随时 发 生变 化 ， 尾 气 中 氨 的 加 入 量 也 应 该 随 之 变化 。 把 加 入 的 氨 和 氮 氧 化 物 
的 比例 叫 作 氨 氮 氧 化物 比 (Ammonia NOxRatio，ANR) 。 因 为 一 个 摩尔 的 氮 氧 化 物 转化 时 需要 一 个 摩尔 的 氨 ， 所 以 在 理想 情 
况 下 ， 应 该 加 入 等 量 的 氨 。 在 实际 情况 下 ， 为 了 保证 氮 氧 化 物 的 转化 率 ，ANR 略 高 于 一 。 由 于 加 入 尾气 的 氨 不 会 完全 反应 ， 未 
反应 的 氨 可 能 在 催化 剂 中 储存 ， 其 储存 量 越 来 越 高 。 为 了 防止 氨 的 泄漏 ， 要 保证 氨 的 储存 量 不 超过 设 定 的 上 限 。 氨 的 储存 量 取决 
于 氢 在 催化 剂 中 的 初始 储存 量 、 氢 的 吸附 、 氨 的 解吸 、 氨 的 SCR 反 应 消耗 、 氨 的 氧化 等 ， 非 常 复杂 ， 很 难得 到 准确 的 预 估 。 在 实 


际 控制 中 ， 可 以 在 CR 催化剂 的 中 间 录 一 位 置 放置 氨 气 传感器 ， 当 氢气 传感器 发 现 一 定量 的 氨 浓 度 时 ， 说 明 氨 的 储存 量 已 经 到 达 
上 限 ， 必 须 停止 氨 的 加 入 ， 从 而 控制 氨 的 泄漏 。 


4.3.4” 氨 泄漏 催化 剂 


对 于 目前 的 SCR 催 化 剂 ， 要 想 保 持 较 高 的 氮 氧 化 物 转化 率 ， 就 要 保持 一 定 的 氨 储 人 存量 。 另 外， 在 车 辆 急 加 速 时 ， 即 使 氨 的 储 
存量 不 是 很 高 ， 但 由 于 尾气 的 温度 和 流量 快速 增加 ， 储 存在 催化 剂 中 的 所 也 很 容易 泄漏 。 总 之 ， 很 难保 持 氨 氧 化 物 转化 率 和 和 氨 汇 
漏 的 平衡 。 为 了 处 理 在 动态 环境 下 SCR 众 化 剂 中 的 氨 泄 漏 ， 特 意 增加 了 氮 港 漏 众 化 剂 (Ammonia Slip Catalyst, ASC) 。 





使 用 氨 港 漏 催化 剂 (ASC) 的 目的 是 使 从 SCR 催 化 剂 中 泄漏 出 来 的 氨 经 过 氧化 ， 转 化 为 危害 较 小 的 产物 。 显 然 ， 最 理想 的 情 
况 是 将 氨 转 化 为 氮气 。 


最 常见 的 氨 泄 漏 催化 剂 使 用 铂 / 三 氧化 二 铝 催化 剂 (Pt/Al203) 。 图 4-3 显 示 了 氨 和 氧气 反应 的 示意 图 。 温 度 在 250°C 以 上 
时 ， 所 开始 被 尾气 中 的 氧气 氧化 ， 温 度 在 400"C 以 下 时 ， 氧 化 的 产物 大 部 分 为 氮气 。 但 是 随 着 温度 的 升 高 ， 在 400"C 以 上 时 逐渐 
会 有 一 氧化 氮 和 和 氧化 二 氮 产 生 。 如 果 氨 转化 为 一 氧化 氨 ， 将 人 为 地 增加 氮 氧 化 物 的 排放 。 氧 化 二 氮 具 有 很 强 的 温室 效应 ， 目 前 已 
经 有 相应 的 排放 标准 ， 需 要 控制 其 生成 。 所 以 氨 泄 漏 催 化 剂 既 要 转化 从 SCR 催 化 剂 中 泄漏 出 来 的 氨 ， 又 要 有 尽量 高 的 选择 性 ， 尽 
可 能 将 氢气 转化 为 氮气 ， 避 免 生 成 NO 和 N2O。 同 时 氨 泄 漏 催化 剂 本 质 是 氧化 催化 剂 ， 还 可 以 顺便 帮助 一 氧化 碳 和 碳 氧 化合物 的 
转化 。 
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图 4-3 ”和 氨 和 氧气 在 氨 泄 漏 催化 剂 中 的 反应 
另外 一 种 氨 港 漏 催 化 剂 有 两 层 催化 剂 涂 层 。 其 底部 以 贵金属 材料 作为 氧化 催化 剂 ， 上 层 的 涂 层 是 SCR 众 化 剂 ( 见 图 4-4) 。 


从 SCR 催 化 剂 泄漏 的 氨 在 被 所 泄漏 催化 剂 吸收 时 ， 一 部 分 被 顶部 的 SCR 催 化 剂 涂 层 吸收 ， 一 部 分 进入 底部 的 氧化 催化 剂 涂 层 ， 被 
氧化 生成 NO，NO 进 入 顶部 涂 层 和 其 中 的 氨 反 应 ， 生 成 氮气 。 
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NH, +NO—=N, SCR 催 化 剂 涂 层 
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图 4-4 和 氢 泄 漏 众 化 剂 的 示意 图 


4.3.6 ”尿素 和 氨 气 


在 电厂 等 其 他 非 移 动 源 的 SCR 反 应 中 ， 可 以 直接 将 氨 加 入 催化 剂 与 氮 氧 化 物 进行 反应 。 然 而 在 柴油 发 动机 的 排 气 中 ， 直 接 加 
入 氨 并 不 是 很 方便 。 氨 在 常温 常 压 下 是 有 强烈 刺激 性 气味 的 有 毒气 体 ， 它 的 储存 、 输 送 、 计 量 和 安全 性 都 不 方便 直接 用 于 柴油 车 
后 处 理 。 


在 目前 的 应 用 中 ， 采 用 在 发 动机 排 气 中 加 入 尿素 水 溶液 (尿素 浓度 32.5%) 的 办 法 。 尿 素 在 一 定 温度 下 ， 可 以 和 水 反应 生成 
氮气 ， 提 供 SCR 反 应 所 需要 的 还 原 剂 。 


CO(NH,), + H,O == CO, + 2NH;( 尿 素 水 合 反 应 ) (4-10) 


或 者 可 以 将 反应 分 成 两 步 : 


CO(NH, ), =— NH, + HNCO( 热 烈 反 应 ) (4-11) 
HCNO + H,O =— CO, + NH,( 水 合 反 应 ) (4-12) 


该 反应 在 适当 温度 下 (大 于 180°*C) 可 以 自行 进行 ， 但 为 了 使 尿素 在 更 低 的 温度 下 水 解 产 生 氨 ， 也 可 以 使 用 专门 用 于 尿素 水 
解 的 催化 剂 。 一 般 用 氧化 铝 、 氧 化 钛 等 催化 剂 。 


尿素 是 在 工业 界 大 量 生产 的 化 学 品 ， 其 来 源 可 以 得 到 充分 的 保证 。 尿 素 溶 液 具有 安全 和 便于 携带 的 特点 。 相 对 于 气态 氨 ， 尿 
素 溶液 的 计量 也 更 为 容易 ， 使 用 尿素 溶液 更 易于 控制 催化 剂 中 氨 的 加 入 量 。 尿 素 在 水 中 的 溶解 度 约 为 50%， 使 用 32.5% 的 浓度 ， 
可 以 形成 共 混 液 。 即 使 部 分 的 尿素 由 于 低温 结 冰 ， 也 能 保证 未 结 冰 的 溶液 保持 32.5% 的 浓度 ， 对 加 入 的 尿素 和 氨 的 计量 不 会 形成 


影响 。 
但 是 ， 必 须 注意 到 使 用 尿素 溶液 也 有 其 局 限 性 。 


首先 ， 在 使 用 的 溶液 中 ， 只 有 占 总 重量 32.5% 的 尿素 成 分 得 到 利用 ， 而 尿素 中 氨 的 重量 只 有 约 一 半 。 按 重量 计量 ， 加 入 的 溶 


液 中 只 有 16% 转 化 成 需要 的 氨 ， 大 部 分 的 水 分 和 生成 的 二 氧化 碳 是 催化 剂 所 不 需要 的 。 车 辆 需要 携带 额外 的 水 ， 在 系统 中 要 加 入 
并 不 需要 的 水 ， 这 样 不 是 很 有 效率 。 


其 次 ， 尿 素 溶液 的 抗 结 冰 能 力 不 强 ， 在 零下 11"C 时 尿素 溶液 将 结 冰 。 为 了 防止 尿素 溶液 在 低温 下 结 冰 ， 要 么 使 用 加 热 设 
施 ， 保 持 尿素 溶液 的 温度 在 结 冰 温 度 之 上 ; 要 么 在 尿素 溶液 中 加 入 防冻 剂 。 前 者 将 耗费 额外 的 电池 能 量 ， 后 者 则 有 可 能 造成 额外 
的 排放 ， 因 为 加 入 的 防冻 剂 一 般 是 碳 氢化 合 物 。 防 冻 剂 甚至 可 能 影响 SCR 催 化 剂 的 效率 。 


最 后 ， 尿 素 水 解 生成 氨 的 反应 需要 在 一 定 温度 以 上 的 环境 下 才能 进行 ， 所 以 一 般 在 尿素 喷嘴 附近 的 尾气 温度 到 达 180"C 以 上 
时 才 可 以 喷 入 尿素 。 但 是 ，SCR 反 应 在 180"C 时 已 经 开始 ， 因 此 希望 在 此 时 催化 剂 已 经 有 一 定量 的 氨 储 人 存 。 如 果 SCR 催 化 剂 在 起 
活 时 没有 一 定量 的 氨 储 存 ， 其 冷 启动 时 的 效率 将 受到 显著 影响 。 所 以 许多 研究 试图 发 现 新 的 还 原 剂 或 还 原 剂 的 加 入 方法 ， 希 望 不 
依赖 尿素 的 水 解 ， 可 以 将 氨 在 较 低 的 温度 下 加 入 。 新 的 方法 包括 使 用 铵 盐 (Ammonium Salts) 或 金属 胺 (Metal 
Ammines) 。 铵 盐 在 加 热 后 释放 氯气 和 二 氧化 碳 ， 金 属 胺 在 加 热 或 水 合 时 释放 出 氨 气 。 这 样 就 可 以 在 较 低 的 温度 下 直接 把 气态 
氨 加 入 SCR 催 化 剂 中 ， 提 高 SCR 催 化 剂 的 冷 启 动 效 率 。 由 于 储存 、 安 全 和 计量 等 问题 没有 完全 解决 ， 目 前 CR 催化剂 仍然 使 用 尿 
素 作 为 还 原 剂 的 来 源 。 


43.7 ”混合 器 


当 液 态 的 尿素 溶液 喷 到 尾气 中 时 ， 形 成 微小 的 液 滴 ， 液 滴 中 的 尿素 水 解 生成 氨 。 希 望 液 滴 在 尾气 中 能 均匀 分 布 ， 从 而 使 氨 在 
催化 剂 中 达到 均匀 分 布 。 如 果 直 接 在 SCR 催 化 剂 前 喷 入 尿素 溶液 ， 生 成 的 氨 很 容易 在 气流 中 形成 不 均匀 分 布 ， 从 而 导致 在 SCR 催 
化 剂 中 有 的 管道 流 过 高 浓度 的 氨 ， 有 的 管道 流 过 低 浓 度 的 氨 ， 毛 在 催化 剂 中 的 储存 将 不 均匀 ， 影 响 催化 剂 的 效率 。 在 实际 应 用 
中 ， 一 般 在 尿素 溶液 喷嘴 和 SCR 催 化 剂 之 间 安 装 一 个 混合 器 (Mixer) ， 来 帮助 实现 液 滴 和 气体 之 间 的 充分 混合 。 混 合 器 一 般 由 
金属 组 成 ， 具 有 内 置 叶片 或 其 他 材料 帮助 实现 混合 。 使 用 混合 器 后 尿素 液 滴 和 气流 充分 混合 ， 使 氨 在 SCR 催 化 剂 中 达到 均匀 分 
布 。 但 是 混合 器 会 吸收 大 量 热量 ， 降 低 SCR 催 化 剂 的 温度 ， 尤 其 是 在 冷 启动 时 ， 混 合 器 可 能 延迟 SCR 催 化 剂 的 起 活 。 在 设计 混合 
器 时 要 注意 既 保证 混合 的 效果 ， 又 要 尽量 减少 热量 的 损失 。 


4.3.9 ”SCR 众 化 剂 的 耐久 性 


如 前 所 述 ， 现 代 的 分 子 筛 催化剂 具有 良好 的 稳定 性 ， 铜 /分 子 筛 SCR 催 化 剂 的 温度 上 限 从 以 前 的 750"C 提 高 到 接近 900"C。 当 
分 子 科 催化剂 和 DPF 结 合 使 用 时 ，DPF 再 生 需要 的 高 温 不 会 导致 分 子 筛 催化剂 严重 失 活 。 但 是 如 同 其 他 催化 剂 一 样 ，SCR 催 化 剂 
在 特定 的 条 件 下 仍然 会 逐渐 降低 活性 。 


导致 SCR 众 化 剂 活 性 降低 的 因素 主要 有 三 个 : 温度 、 水 分 和 硫 。 


分 子 筛 的 结构 对 水 和 温度 较 敏 感 。 柴 油 发 动机 的 尾气 中 含有 约 15% 的 水 ， 高 温和 水 一 起 作用 会 改变 分 子 得 的 结构 ， 降 低 催化 
剂 的 活性 。 在 对 分 子 得 催化 剂 进行 老化 时 ， 要 保证 老化 的 气体 中 有 足够 的 水 和 温度 。 


柴油 中 含有 的 硫 将 使 分 子 得 催化 剂 严重 失 活 ， 尤 其 是 在 较 低温 度 时 (小 于 300"C) ， 氮 氧化 物 的 转化 率 受 其 影响 较 大 。 但 是 
在 650"C 以 上 的 高 温和 富 氧 条 件 下 ， 硫 中 毒 后 的 催化 剂 活性 可 以 得 到 恢复 。 当 燃油 中 的 含 硫 量 小 于 15ppm 时 ， 在 DPF 再 生 之 前 ， 
分 子 筛 SCR 催 化 剂 的 活性 损失 很 小 ,在 DPF 再 生 后 ， 分 子 筛 SCR 催 化 剂 的 活性 基本 得 到 完全 恢复 。 但 当 燃 油 中 的 含 硫 量 远 高 于 
15ppm 时 ， 就 要 考虑 使 用 别 的 催化 剂 ， 比 如 钒 (V2O5/ATiO2) 催化 剂 。 


进一步 研究 发 现 尾气 中 的 二 氧化 硫 会 被 DOC 和 氧化 成 三 氧化 硫 ， 而 SCR 催 化 剂 对 三 氧化 硫 的 中 毒 比 对 二 氧化 硫 的 中 毒 更 为 敏 
感 。 所 以 在 考虑 DOC 的 配方 时 要 注意 尽量 避免 其 将 二 氧化 硫 转化 成 三 氧化 硫 。 


当 分 子 得 SCR 催 化 剂 位 于 DOC 的 下 游 时 ，DOC 中 的 少量 贵金属 铂 可 能 泄漏 进入 分 子 得 SCR 催 化 剂 。 少 量 的 贵金属 会 沉积 在 
催化 剂 的 前 端 ， 将 尾气 中 携带 的 氨 氧 化 ， 主 要 生成 氧化 二 氮 。 在 DOC 中 使 用 一 定量 的 Pd 可 以 增加 Pt 的 稳定 性 ,减少 贵金属 的 损 
失 。 另 外 ， 当 使 用 生物 柴油 时 ， 燃 油 中 微量 的 钾 (K) 和 钠 (Na) 会 使 分 子 得 催化 剂 中 毒 ， 影 响 其 转化 率 。 发 动机 中 的 机 油 消耗 
产生 的 磷 和 和 钙 对 SCR 众 化 剂 的 影响 不 如 三 元 催化 剂 明显 。 


钒 SCR 催 化 剂 的 抗 硫 性 较 好 ， 但 是 其 热 稳 定性 远 逊 于 分 子 筛 催 化 剂 。 温 度 在 500"C 以 上 ， 其 载 物 二 氧化 钛 的 性 质变 化 ， 比 表 
面积 大 幅 下 降 。 同 时 钒 在 高 温 下 挥发 ， 对 环境 形成 污染 。 


4A 柴油 稀 燃 氨 氧 化 物 吸 附 催化 剂 


4.4.1 ”LNT 简介 


稀 燃 氮 氧 化 物 吸附 催化 剂 (LNT) 是 另外 一 种 用 于 去 除 稀 燃 内 燃 机 (尤其 是 柴油 发 动机 ) 排 气 中 的 氮 氧 化 物 (NOx) 的 装 
置 。LNT 技 术 的 原理 是 把 氮 氧 化 物 吸附 剂 结合 到 催化 剂 涂 层 中 。 在 发 动机 以 稀 燃 模式 运行 时 ， 排 气 中 的 氮 氧 化 物 被 吸附 剂 化 学 吸 
附 。 在 吸附 剂 容量 接近 饱和 时 ， 系 统 执行 短 时 间 的 富 燃 操 作 ， 在 富 燃 环境 中 释放 被 吸附 的 氮 氧 化 物 ， 并 同时 在 催化 剂 上 还 原 氮 氧 
化 物 (包括 发 动机 排 气 中 的 氮 氧 化 物 和 LNT 释 放 的 氮 氧 化 物 ) 成 氮气 。 


选择 性 催化 还 原 催化 剂 (SCR) 和 稀 燃 氮 氧 化 物 吸附 催化 剂 (LNT) 技术 在 应 用 中 各 有 干 秋 。SCR 供 化 剂 需要 外 界 连 续 不 断 
地 提供 还 原 剂 来 有 效 地 完成 氮 氧 化 物 的 转化 。 另 外 ， 它 的 后 处 理 系统 除 了 SCR 众 化 剂 外 ， 还 包括 尿素 储存 装置 、 尿 素 溶液 喷射 装 
置 和 混合 器 。 整 个 系统 在 车 辆 中 占据 了 显著 的 底部 空间 ， 不 适合 应 用 于 底部 空间 有 限 的 小 型 乘 用 车 辆 。LNT 催 化 剂 的 优点 是 不 需 
要 连续 提供 还 原 剂 ， 而 且 体积 小 。 缺 点 是 该 催化 剂 需要 消耗 大 量 贵金属 ， 造 价 较 高 。 间 断 性 富 燃 操作 会 增加 发 动机 控制 的 难度 ， 
降低 燃油 经 济 性 。 


4A 柴油 稀 燃 氨 氧 化 物 吸 附 催化 剂 


4.4.1 ”LNT 简介 


稀 燃 氮 氧 化 物 吸 附 催化 剂 (LNT) 是 另外 一 种 用 于 去 除 稀 燃 内 燃 机 (尤其 是 柴油 发 动机 ) 排 气 中 的 氮 氧 化 物 (NOx) 的 装 
置 。LNT 技 术 的 原理 是 把 氮 氧 化 物 吸附 剂 结合 到 催化 剂 涂 层 中 。 在 发 动机 以 稀 燃 模式 运行 时 ， 排 气 中 的 氮 氧 化 物 被 吸附 剂 化 学 吸 
附 。 在 吸附 剂 容量 接近 饱和 时 ， 系 统 执行 短 时 间 的 富 燃 操 作 ， 在 富 燃 环境 中 释放 被 吸附 的 氮 氧 化 物 ， 并 同时 在 催化 剂 上 还 原 氮 氧 
化 物 (包括 发 动机 排 气 中 的 氮 氧 化 物 和 LNT 释 放 的 氮 氧 化 物 ) 成 氮气 。 


选择 性 催化 还 原 众 化 剂 (SCR) 和 稀 燃 氮 氧 化 物 吸附 催化 剂 (LNT) 技术 在 应 用 中 各 有 干 秋 。SCR 催 化 剂 需要 外 界 连 续 不 断 
地 提供 还 原 剂 来 有 效 地 完成 氮 氧 化 物 的 转化 。 另 外 ， 它 的 后 处 理 系统 除了 SCR 众 化 剂 外 ， 还 包括 尿素 储存 装置 、 尿 素 溶液 喷射 装 
置 和 混合 器 。 整 个 系统 在 车 辆 中 占据 了 显著 的 底部 空间 ， 不 适合 应 用 于 底部 空间 有 限 的 小 型 乘 用 车 辆 。LNT 催 化 剂 的 优点 是 不 需 


要 连续 提供 还 原 剂 ， 而 且 体积 小 。 缺 点 是 该 催化 剂 需要 消耗 大 量 贵金属 ， 造 价 较 高 。 间 断 性 富 燃 操作 会 增加 发 动机 控制 的 难度 ， 
降低 燃油 经 济 性 。 


44.3 LNT 中 氮 氧 化 物 的 储存 材料 

LNT 中 握 氧化 物 的 储存 材料 通常 是 以 碱土 金属 (如 钢 、 钙 、 甸 、 镁 ) 为 主 ， 其 中 以 钢 最 有 效 。 碱 土 金属 (如 钾 等 ) 以 及 稀土 
金属 (如 钢 等 ) 也 有 NO 吸附 能 力 ， 但 是 它们 的 性 价 比 有 很 大 的 不 同 。 

由 于 碱 士 金属 对 车 用 催化 剂 陶瓷 载体 的 力学 性 能 有 潜在 的 损害 作用 ， 所 以 通常 不 被 应 用 于 车 载 LNT 的 配方 里 。 


氮 氧 化 物 的 储存 材料 是 LNT 的 天 键 组 分 ， 会 影响 LNT 中 氮 氧 化 物 的 储存 容量 、 硝 酸 盐 的 热 稳 定性 及 其 解吸 温度 、 对 硫 中 毒 的 
敏感 性 和 脱硫 温度 。 这 些 性 质 在 选择 催化 剂 、 安 排 再 生 策略 以 及 计算 催化 剂 使 用 寿命 时 ， 都 是 重要 的 考虑 因素 。 目 前 使 用 最 多 的 
储存 材料 是 氧化 钢 。 


4.4.5 ”LNT 的 转化 产物 


在 还 原 过 程 中 ， 氮 氧化 物 (NOx) 除了 转化 成 氮气 ， 还 可 能 生成 氧化 二 氮 (N20) 和 和 氨 气 (NH3) 。 反 应 式 (4-18) 至 
(4-20) 描述 了 一 氧化 碳 对 一 氧化 氮 的 三 种 不 同 还原 路 径 ， 分 别 生成 氮气 、 氧 化 二 氮 和 氨 。 显 然 ， 理 想 的 产物 是 氮气 ， 而 氧化 
二 氮 和 氨 是 不 希望 得 到 的 产物 。 





2NO +2CO—=N, + 2C0, (4-18) 
2NO + CO—=N,O + CO, (4-19) 
2NO +5CO +3H,0 ——2NH, + 5CO (4-20) 


影响 氮 氧 化 物 转化 产物 选择 性 的 因素 较 多 。 和 氧化 二 氮 的 产生 主要 取决 于 催化 剂 的 配方 和 反应 温度 。 氨 气 的 产生 则 取决 于 富 还 
原 剂 时 段 的 长 度 和 还 原 剂 的 相对 量 ( 空 燃 比 ) ， 这 主要 由 发 动机 的 控制 决定 。 富 还 原 剂 时 段 越 长 和 还 原 剂 的 相对 量 越 大 ， 产 生 氢 
气 越 多 。 除 了 发 动机 控制 技术 因素 外 ， 在 LNT 运 行 中 ， 富 燃 时 段 如 果 能 够 在 LNT 大 量 释 放 碳 氢化 合 物 和 少量 氮气 之 前 结束 ， 就 可 
以 有 效 降低 废气 中 的 碳 氢 化 合 物 和 氨 气 的 排放 ， 同 时 保持 相对 高 的 氮 氧 化 物 转化 效率 。 


4.4.6 LNT 应 用 中 发动 机 的 控制 


LNT 在 再 生 和 脱硫 时 ， 不 仅 需 要 反应 气 中 有 还 原 剂 的 存在 ， 还 要 求 其 中 的 氧 尽 可 能 少 ， 这 样 氮 氧 化 物 才 能 在 催化 剂 上 被 有 效 
转化 。 通 常 在 再 生 过 程 中 ， 发 动机 排 气 中 仍然 存在 不 少 氧气 ， 可 以 利用 一 些 控制 方法 通过 在 发 动机 汽缸 内 或 者 催化 剂 上 的 还 原 反 
应 去 除 其 中 的 氧 。 同 样 存储 在 催化 剂 涂 层 中 的 氧 ， 例 如 在 被 氧化 的 二 氧化 久 上 的 氧 ， 也 可 以 通过 与 还 原 剂 的 反应 被 去 除 。 


柴油 发 动机 排 气 中 的 还 原 剂 可 以 通过 两 种 途径 提供 : 发 动机 汽缸 内 富 还 原 剂 操 作 和 排 气管 内 富 还 原 剂 操作 。 


发 动机 汽缸 内 富 还 原 剂 操作 主要 通过 改变 发 动机 的 控制 来 实现 。 比 如 延迟 喷射 、 进 气节 流 、 废 气 再 循环 和 低温 燃烧 都 可 以 增 
加 排 气 中 还 原 剂 的 浓度 。 


排 气管 内 富 还 原 剂 操作 是 通过 独立 的 还 原 剂 喷射 装置 ， 在 催化 剂 上 游 喷 入 柴油 燃料 或 者 经 过 重 整 的 燃料 来 实现 排 气管 内 的 富 
还 原 剂 环 境 ， 喷 射 的 燃料 与 热 排 气 混合 并 蒸发 。 在 与 催化 剂 接触 时 ， 碳 氢化 合 物 (HC) 可 经 历 部 分 氧化 和 重 整 反 应 ， 以 产生 更 
具 反 应 性 的 混合 还 原 剂 ， 包 括 较 短 链 的 烃 、 一 氧化 碳 和 和 氢 。 


44.7 LNT 的 发 展 和 应 用 


尽管 对 LNT 技 术 的 研究 存在 了 多 年 ， 但 是 由 汽车 制造 商 与 催化 剂 供应 商 联 合 进行 的 对 柴油 LNT 催 化 剂 的 深入 研究 和 开发 始 于 
20 世 纪 90 年 代 后 期 ， 在 21 世 纪 初 进入 加 速 阶段 以 满足 最 新 的 柴油 机 车 尾气 排放 标准 。 历 史上 LNT 催 化 剂 的 研发 一 直 是 和 SCR 催 
化 剂 同步 进行 的 ， 但 LNT 技 术 有 个 主要 问题 影响 其 广泛 应 用 。LNT 众 化 剂 需要 间 拘 的 再 生 和 脱硫 ， 再 生 和 脱硫 需要 的 高 温和 富 燃 
条 件 严 重 影响 催化 剂 的 耐久 性 及 车 辆 的 燃油 经 济 性 ， 使 LNT 的 竞争 性 降低 。 另 外 ， 车 上 LNT 本 身 的 氮 氧 化 物 转化 率 通常 在 80% 左 
右 ， 与 SCR 有 一 定 差 距 ， 而 且 在 语 燃 条 件 下 极 易 形 成 碳 氨 化合 物 的 泄漏 ， 造 成 排放 超标 ， 这 给 LNT 应 用 于 超 低 尾气 排放 柴油 车 带 
来 更 大 的 困难 。 从 2000 年 到 2010 年 中 期 ， 大 量 研究 开发 成 果 显 著 地 推动 了 柴油 LNT 催 化 剂 在 车 辆 上 的 应 用 。 目 前 LNT 被 应 用 于 
多 种 车 辆 ， 以 满足 严格 的 柴油 排放 法 规 。 


催化 剂 供应 商 对 于 LNT 催 化 剂 配方 的 改进 ， 把 有 效 脱 硫 温 度 从 750 ~ 800"C 降 低 到 700~ 750"C。 随 着 这 种 改进 的 产生 ， 由 高 
温 富 还 原 剂 的 脱硫 所 引起 的 催化 剂 老化 被 显著 降低 ，LNT 催 化 剂 的 寿命 被 有 效 地 延长 到 可 以 接受 的 范围 ; 并 且 由 于 降低 了 脱硫 温 
度 而 减少 了 燃料 损失 ， 从 而 增强 了 LNT 技 术 的 竞争 性 。 


另外 ,汽车 制造 企业 对 LNT 的 研发 工作 极 大 地 发 据 了 LNT 的 潜力 ， 并 推动 了 LNT 在 车 辆 上 的 应 用 。LNT 与 下 游 被 动 分 子 筛 
SCR 催 化 剂 的 成 功 组 合 和 使 用 就 是 其 中 一 个 学 例 。 需 要 强调 的 是 ， 在 早期 研究 中 提出 的 LNT+SCR 系 统 中 ， 人 为 地 在 LNT 上 生成 
大 量 氨 ， 提 供给 下 游 SCR 作 为 还 原 剂 以 转化 氮 氧 化 物 。 由 于 生成 大 量 的 氨 需 要 大 量 的 还 原 剂 ， 大 量 碳 氢 化 合 物 被 加 入 LNT 中 ,， 系 
统 产 生 极 高 的 碳 氧 化合物 (HC) 排放 ， 因 而 无 法 达到 碳 氢 化 合 物 的 排放 标准 。 


在 新 的 LNT+ (被 动 ) 分 子 饥 SCR 系 统 中 ， 车 辆 排放 后 处 理 系统 的 控制 策略 是 把 系统 仅 视 为 单一 的 LNT (忽略 SCR 的 存在 ) 
来 运行 ， 没 有 主动 寻求 产生 大 量 的 氮 。 这 样 LNT 下 游 的 分 子 得 SCR 完 全 处 于 被 动工 作 状 态 。LNT+ (被 动 ) 分 子 筛 SCR 系 统 中 的 
分 子 得 SCR 催 化 剂 吸收 了 LNT 释 放出 来 的 碳 所 化合物 和 氨 ， 并 且 转 化 掉 大 部 分 从 LNT 中 释放 出 来 的 氮 氧 化 物 ， 显 著 地 提高 了 整个 
系统 的 排放 (包括 NOx 和 HC) 性 能 。 由 于 没有 刻意 在 LNT 中 制造 氨 ， 所 以 没有 形成 额外 的 燃料 消耗 和 大 量 的 碳 氨 化合物 排放 ， 
系统 的 氮 氧 化 物 转化 率 得 到 了 显著 提高 。 另 外 ，LNT+ (被 动 ) 分 子 得 SCR 系 统 在 脱硫 过 程 中 具有 大 量 转化 硫化 氢 为 二 氧化 硫 的 
优点 ， 对 环境 保护 有 积极 意义 。 福 特 汽车 公司 将 LNT+ (被 动 ) 分 子 得 SCR 系 统 应 用 于 柴油 Landover LR3 车 上 ， 在 FTP-75 工 况 
下 的 排放 试验 结果 显示 ， 和 单一 的 LNT 相 比 ，LNT+ (被 动 ) 分 子 得 SCR 系 统 的 氮 氧 化 物 转化 率 从 78% 提 高 到 939%， 除 甲烷 以 外 
的 碳 氢 化 合 物 转化 率 从 90% 提 高 到 97%， 而 一 氧化 碳 的 转化 率 也 从 95% 增 加 到 97%。 


4.5 “条 油 颗粒 捕 集 器 


4.5.1 ”柴油 颗粒 


柴油 发 动机 在 燃烧 期 间 产 生 直径 小 于 1 微米 的 纳米 级 颗粒 ， 均 在 PM2.5 (2.5 微 米 ) 以 下 。 来 自 柴 油 发 动机 的 颗粒 物 会 污染 空 
气 、 侵 害 健 康 。 颗 粒 的 组 成 取决 于 发 动机 的 类 型 及 运行 、 使 用 年 限 、 柴 油 燃料 含 硫 量 和 发 动机 机 油 消耗 量 等 因素 。 


柴油 发 动机 产生 的 颗粒 物 有 三 个 主要 组 分 : 黑 碳 和 灰分 (固体 ) 、 有 机 部 分 (SOF， 液 体 ) 和 硫酸 盐 颗 粒 (液体 ) 。 


黑 碳 和 有 机 部 分 均 来 自 柴油 燃料 的 不 完全 燃烧 ， 灰 分 来 自燃 料 和 发 动机 机 油 中 的 添加 剂 的 人 燃烧， 硫酸 盐 颗粒 来 自燃 料 和 机 油 
中 的 合 硫 物 的 燃烧 。 此 外 ， 来 自 排 气 管内 壁 的 锈 以 及 上 游 催化剂 脱落 的 涂 层 材 料 也 可 能 出 现在 柴油 颗粒 中 。 


45.2 ” 尝 由 里 光 ! 捕 集 器 简介 


柴油 颗粒 捕 集 器 (DPF) 是 物理 捕获 柴油 颗粒 的 装置 。 目 前 最 成 功 的 柴油 颗粒 捕 集 器 是 壁 流 式 捕 集 器 ， 它 具有 超过 90% 了 吸 
附 效率 ， 以 及 良好 的 机 械 和 热 耐久 性 。 由 于 这 些 装置 中 的 颗粒 沉积 机 制 ， 捕 集 器 可 以 有 效 控制 柴油 颗粒 的 固体 部 分 (包括 黑 碳 和 
灰分 ) 以 及 由 此 形成 的 黑 烟 排放 。 捕 集 器 对 控制 柴油 颗粒 排放 中 的 非 固体 部 分 (SOF 和 硫酸 盐 颗粒 ) 的 作用 比较 复杂 ， 有 关内 容 
将 在 后 面 详细 介绍 。 


如 果 在 柴油 颗粒 捕 集 器 上 积累 的 颗粒 物 不 断 增 加 ， 气 体 通 过 捕 集 器 时 的 压力 降 也 逐渐 增 大 ， 这 将 影响 发 动机 的 运行 。 压 力 降 
的 大 小 直观 地 反映 了 柴油 颗粒 在 捕 集 器 上 的 积聚 量 。 因 此 ， 必 须 定期 清除 柴油 颗粒 捕 集 器 中 积累 的 颗粒 ， 降 低压 力 降 ， 以 确保 发 
动机 正常 工作 。 通 常 将 清除 颗粒 物 的 过 程 称 为 柴油 颗粒 捕 集 器 的 再 生 ， 其 中 收集 的 颗粒 被 氧气 和 /或 二 氧化 氨 氧 化 为 二 氧化 碳 。 
柴油 颗粒 捕 集 器 的 再 生 既 可 以 在 车 辆 的 常规 操作 期 间 连 续 性 地 进行 (被 动 再 生 ) ， 也 可 以 在 颗粒 累积 到 预定 量 之 后 间断 性 地 进行 
(主动 再 生 ) 。 在 很 多 情况 下 被 动 再 生 可 能 不 是 非常 的 有 效 ， 但 是 主动 再 生 需 要 输入 能 量 ， 这 就 降低 了 燃料 的 燃油 经 济 性 。 








45.3 ”上 娄 油 颗粒 捕 集 器 工作 原理 


最 常见 的 柴油 颗粒 捕 集 器 的 结构 是 壁 流 式 。 在 圆柱 形 的 陶瓷 结构 中 ， 具 有 沿 轴 向 延伸 的 许多 小 的 平行 通道 。 捕 集 器 由 陶瓷 或 
者 碳化 硅 (SIC) 材料 制 成 ， 其 制造 原理 类 似 于 蜂 寅 状 催化 剂 载体 ， 即 通过 挤 压 成 型 。 然 而 ， 它 与 一 般 催 化 剂 载体 相 比 在 结构 上 
存在 两 个 明显 的 差别 : 一 是 DPF 的 载体 材料 具有 更 高 和 更 精确 控制 的 开 孔 率 ， 二 是 壁 流 式 捕 集 器 中 的 相 邻 通道 在 每 个 端 部 交 蔡 堵 
塞 ， 从 而 强制 气体 流 过 充当 过 滤 介 质 的 孔 壁 。 壁 流 式 载体 和 一 般 催 化 剂 载体 的 气体 流动 模式 的 差异 如 图 4-7 和 图 4-8 所 示 。 
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图 4-7 壁 流 式 柴 油 颗粒 捕 集 器 气体 流动 示意 图 
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图 4-8 一般 催化 剂 气体 流动 示意 图 


壁 流 式 捕 集 器 在 入 口 和 出 口 处 相 邻 单元 交 蔡 开放 和 堵塞 ， 由 此 可 以 轻易 和 一 般 催 化 剂 载体 加 以 区 别 。 


1. 陶 瓷 材料 壁 流 式 颗粒 捕 集 器 


最 常见 的 捕 集 器 由 陶瓷 材料 制 成。 陶瓷 捕 集 器 具有 优异 的 捕 集 效 率 ， 成 本 较 低 。 它 不 但 具有 良好 的 热 性 质 ( 较 小 的 热膨胀 系 
数 等 ) ， 而 且 具 有 封装 简单 容易 的 优点 。 其 主要 缺点 是 陶瓷 材料 的 熔点 相对 较 低 ( 约 1200"C) 。 当 捕 集 器 颗粒 的 负载 过 高 时 ， 
在 再 生 期 间 会 产生 大 量 热量 ， 从 而 导致 陶瓷 载体 熔化 ， 这 个 问题 主要 发 生 在 被 动 再 生 系统 中 。 在 主动 再 生 系统 中 ， 只 要 把 陶瓷 材 
料 壁 流 式 颗 粒 捕 集 器 上 收集 的 颗粒 总 量 控制 在 一 定 限 值 以 下 ， 就 可 以 避免 再 生 时 产生 过 多 热量 ， 而 熔化 陶瓷 捕 集 器 。 为 了 防止 陶 
瓷 捕 集 器 的 过 热 ， 陶 瓷 捕 集 器 的 最 大 颗粒 承载 量 (Maximum Soot Loading, MSL) 不 宜 过 高 ， 而 再 生 的 频率 较 高 ， 这 可 能 导 
致 燃油 经 济 性 较 低 。 


2. 碳 化 硅 壁 流 式 颗 粒 捕 集 器 


碳化 硅 (SiC) 也 被 广泛 用 作 捕 集 器 材料 。 它 具有 比 陶瓷 材料 更 高 的 (2700°C) 熔点 ， 和 较 大 的 热膨胀 系数 。 高 热膨胀 系数 
增加 了 捕 集 器 在 使 用 中 抵御 热膨胀 和 封装 的 难度 。 如 果 将 碳化 硅 直接 挤 压 成 较 大 的 捕 集 器 ， 在 使 用 过 程 中 由 于 温差 产生 的 热膨胀 
将 很 容易 损坏 载体 。 通 常 由 碳化 硅 制 成 小 单元 (比如 2 英寸 见方 的 长 柱 体 ) 捕 集 器 ， 再 由 特殊 的 黏 结 材料 把 许多 小 单元 捕 集 器 黏 
结 成 整个 捕 集 器 。 夭 结 材 料 不 具备 捕获 颗粒 的 功能 ， 但 能 够 吸收 热 站 击 而 保护 砚 化 硅 捕 集 器 的 整体 不 受到 损害 。 通 常 碳化 硅 壁 流 
式 捕 集 器 比 陶瓷 材料 捕 集 器 更 昂贵 ， 但 是 由 于 其 熔点 较 高 ， 因 此 能 够 在 捕 集 器 再 生前 捕获 更 多 的 颗粒 ， 且 即使 再 生 时 产生 较 高 的 
温度 也 不 容易 损坏 载体 。 这 样 就 可 以 延长 两 次 再 生 之 间 的 时 间 间 隔 ， 同 时 可 以 更 多 地 利用 被 动 再 生 ， 从 而 更 有 效 地 提高 燃油 经 济 
性 。 


目前 工业 界 已 经 开发 了 许多 其 他 颗粒 捕 集 器 的 设计 和 材料 ， 其 中 包括 由 陶瓷 纤维 、 各 种 类 型 的 泡沫 或 烧结 金属 结构 制 成 的 
简 。 然而， 它们 都 不 拥有 像 壁 流 式 捕 集 器 那样 的 高 效率 ， 因 此 没有 被 广泛 应 用 。 


4.5.4 ” ”DPF 颗粒 吸 附 机 理 


由 于 对 孔 壁 材料 、 孔 阶 大 小 和 结构 的 精心 控制 ， 柴 油 发 动机 排 气 在 通过 DPF 的 孔 壁 时， 气体 分 子 顺利 通过 孔隙 ， 流 出 捕 集 
器 ， 而 固体 颗粒 则 被 过 滤 介 质 截 留 。 过 滤 介 质 涉及 不 同 的 阻挡 层 ， 根 据 阻 挡 层 的 类 型 ， 吸 附 机 理 可 以 分 为 深层 过 滤 和 表层 过 滤 。 
在 深层 过 滤 中 ， 过 滤 介质 的 平均 孔径 大 于 收集 颗粒 的 平均 直径 。 颗 粒 在 孔隙 中 运动 时 ， 在 各 种 力 的 作用 下 和 深层 的 过 滤 介 质 接触 
并 沉积 在 介质 上 。 作 用 于 颗粒 的 力 场 大 小 和 方向 与 气体 的 速度 或 浓度 梯度 有 关联 。 在 表层 过 滤 中 ， 过 滤 介 质 的 孔径 通常 小 于 颗粒 


直径 ， 通 过 得 分 将 颗粒 沉积 在 介质 上 。 这 两 种 类 型 的 过 滤 如 图 4-9 所 示 。 








图 4-9 RIT Me Rib MeO TEA 


在 深层 过 滤 中 颗粒 被 收集 在 过 滤 介质 的 孔隙 内 ， 这 也 是 大 多 数 工 业 灰尘 收集 装置 的 主要 过 滤 机 制 。 深 层 过 滤 在 柴油 颗粒 捕 集 
器 中 起 着 重要 作用 。 很 显然 ， 过 滤 介 质 的 孔隙 大 小 和 结构 决定 吸附 效率 。 如 果 和 孔隙 太 小 ， 吸 附 效率 高 ， 但 是 孔 阶 很 快 会 被 填 满 ， 
气体 通过 捕 集 器 的 压力 降 快速 上 升 ， 捕 集 器 需要 频繁 地 再 生 ， 这 样 降低 了 燃油 经 济 性 。 如 果 孔 阶 太 大 ， 部 分 颗粒 将 漏 过 孔 壁 ， 降 
低 吸附 效率 。 合 适 的 孔隙 大 小 ， 再 加 上 曲折 的 孔 壁 内 部 通道 ， 能 提供 最 佳 的 吸附 效率 和 燃油 经 济 性 的 平衡 。 


类 似 于 使 用 滤纸 过 滤 溶 液 中 的 沉淀 物 ， 在 表层 过 滤 中 ， 过 滤 介 质 的 平均 孔径 小 于 收集 的 颗粒 的 平均 直径 。 在 捕 集 器 孔 壁 表面 
被 收集 的 颗粒 层 本 身 也 是 表层 过 滤 中 的 过 滤 介 质 ， 该 层 通常 被 称 为 “ 滤 饼 ”， 该 方法 也 称 为 “ 滤 饼 过 滤 ”。 在 柴油 颗粒 捕 集 器 中 
没有 观察 到 纯 滤 饼 过 滤 ， 许 多 柴油 颗粒 捕 集 器 通过 深层 过 滤 和 表层 过 滤 的 结合 截留 颗粒 。 在 初始 过 滤 期 间 ， 在 孔隙 内 主要 发 生 的 
是 深层 过 滤 。 随 着 深层 过 滤 能 力 变 得 饱和 ， 颗 粒 开 始 在 孔隙 的 入 口 通道 处 形成 滤 饼 ， 这 时 表层 过 滤 成 为 主要 的 过 滤 机 理 。 


表层 过 滤 和 深层 过 滤 相 比 ， 有 稍 高 的 过 滤 效 率 和 更 高 的 压力 降 。 一 旦 有 “ 滤 饼 ”生成 ， 随 着 滤 饼 厚度 的 增加 ， 表 层 过滤 的 效 
率 会 越 来 越 高 。 在 “ 滤 饼 ”达到 一 定 厚度 以 后 ， 表 面 过 滤 的 效率 可 以 高 达 99% 以 上 。 但 这 时 的 压力 降 也 快速 增加 ， 发 动机 油耗 会 
随 之 增加 。 当 压力 降 高 于 某 一 临界 值 后 ， 发 动机 不 能 正常 运转 ， 甚 至 停顿 损坏 。 所 以 应 该 及 时 清除 捕 集 器 中 集聚 的 柴油 颗粒 
一 一 完成 捕 集 器 的 再 生 ， 降 低 发 动机 的 背 压 ， 以 确保 发 动机 正常 工作 。 


4.5.5 ”柴油 颗粒 捕 集 器 的 再 生 


1. 再 生 反应 机 理 








柴油 颗粒 捕 集 器 的 再 生 过 程 ， 简 而 言 之 就 是 碳 颗 粒 的 氧化 反应 过 程 。 主 要 反应 机 理 包 括 : 氧气 氧化 和 二 氧化 氮 氧 化 。 


氧气 氧化 的 典型 反应 如 下 : 
C + 0, =— CO, (4-21) 


二 氧化 氮 氧 化 的 典型 反应 如 下 : 
NO, + C = NO + CO (4-22) 
另外 ，SOF 氧 化 的 典型 反应 如 下 : 


HC + 0, —> CO, + H,O (4-23 ) 
SO2 被 氧化 的 典型 反应 如 下 : 
SO, + 0, — SO; (4-24) 


再 生 过 程 需 要 两 个 条 件 ， 即 氧化 剂 (O02 或 者 NO2) 和 合适 的 温度 。 柴 油 机 废气 中 有 足够 的 氧气 ， 但 是 用 氧气 氧化 的 再 生 ， 
通常 需要 600"C 以 上 的 温度 条 件 ， 否 则 反应 速度 太 慢 ， 影 响 燃油 经 济 性 。 在 捕 集 器 中 结合 氧化 催化 剂 可 以 明显 加 快 再 生 反 应 的 速 
度 ， 或 者 当 有 机 颗粒 (SOF) 被 吸附 在 碳 颗粒 上 时 ， 碳 颗粒 的 氧化 活性 会 增加 ， 从 而 提高 氧化 速率 ， 也 可 以 燃料 添加 剂 的 形式 ， 
让 碳 颗 粒 吸附 带 活性 的 添加 剂 以 加 快 再 生 速 度 。 即 使 使 用 催化 剂 ， 利 用 氧气 氧化 再 生 也 需要 在 550"C 以 上 的 高 温 下 才能 有 效 进 
行 ， 柴 油 发 动机 的 自然 排 气 很 少 能 达到 这 么 高 的 温度 。 大 多 数 重 型 柴油 发 动机 产生 的 排 气温 度 在 300 ~ 450"C 的 范围 内 ， 轻 型 柴 
油 机 的 排 气温 度 可 低 至 200 ~ 300"C。 因 此 必须 通过 专门 的 控制 步骤 提高 排 气 温度 ， 以 满足 氧气 氧化 再 生 的 条 件 。 


当 使 用 二 氧化 氮 氧 化 再 生 捕 集 器 时 ， 有 效 反应 温度 可 以 低 至 250"C。 然 而 ， 在 柴油 机 排 气 中 二 氧化 氮 浓 度 通常 在 5%~ 15% 之 


间 ， 增 加 进入 捕 集 器 的 二 氧化 氮 浓 度 可 以 有 效 地 提高 再 生效 率 。 在 柴油 后 处 理 系统 中 ， 通 过 氧化 催化 剂 (DOC) 可 以 将 一 氧化 
氮 转 化 为 二 氧化 氨 。 在 应 用 中 ， 柴 油 颗粒 捕 集 器 只 有 前 置 于 氮 氧 化 物 催化 剂 (SCR 或 者 LNT) 才 有 可 能 获得 足够 的 氮 氧 化 物 ， 从 
而 有 效 地 利用 二 氧化 氮 氧 化 再 生机 理 。 


2. 连 续 (被 动 ) 再 生 





连续 (被 动 ) 再 生 (Continuous/Passive Regeneration) 是 指 在 发 动机 正常 运行 时 ， 利 用 尾气 中 的 二 氧化 氮 氧 化 柴油 颗粒 
捕 集 器 中 的 颗粒 ， 使 捕 集 器 中 吸附 和 燃烧 掉 的 颗粒 处 于 平衡 状况 。 相 应 捕 集 器 的 压力 降 也 处 于 动态 平衡 中 ， 连 续 再 生 的 特征 是 大 
致 恒定 的 压力 降 。 优 点 是 不 需要 额外 油耗 ， 缺 点 是 无 法 控制 。 连 续 再 生 模式 要 求 柴 油 捕 集 器 始终 维持 一 定 的 颗粒 氧化 速度 。 如 果 
捕 集 器 的 温度 太 低 ， 则 柴油 颗粒 的 氧化 速率 下 降 。 当 颗粒 物 的 吸附 速度 大 于 氧化 速度 时 ， 柴 油 颗粒 在 捕 集 器 内 的 平衡 被 打破 ， 颗 
粒 的 积累 逐渐 增加 ， 将 导致 捕 集 器 被 柴油 颗粒 阻塞 ， 形 成 过 高 的 压力 降 ， 高 压力 降 将 会 影响 发 动机 的 正常 运行 (增加 油耗 ， 甚 至 
毁坏 发 动机 ) 。 如 果 捕 集 器 有 过 多 的 颗粒 物 积累 ， 可 能 引发 不 可 控制 的 随机 再 生 。 大 量 累 积 的 柴油 颗粒 会 发 生 快 速 氧化 ， 产 生 大 
量 热 量 。 这 种 再 生 很 容易 烧毁 柴油 颗粒 捕 集 器 ， 必 须 予以 避免 。 目 前 的 柴油 颗粒 捕 集 器 基本 没有 完全 依赖 被 动 再 生 。 


3. 主 动 再 生 


主动 再 生 (Active Regeneration) 是 指 当 柴 油 颗粒 累积 到 一 定量 时 ， 在 短 时 间 内 主动 增加 排 气温 度 ， 将 颗粒 捕 集 器 的 温度 
升 到 600 ~ 650"C， 诱 发 颗粒 燃烧 (氧气 氧化 ) 以 完成 再 生 。 其 反应 机 理 以 氧气 氧化 为 主 。 主 动 再 生前 的 颗粒 积累 量 的 上 限 取 决 
于 两 个 条 件 ， 一 是 捕 集 器 的 压力 降 不 宜 过 高 ， 以 免 影响 发 动机 的 运行 ; 二 是 积累 的 颗粒 在 燃烧 时 不 会 产生 过 多 的 热量 ， 以 免 造 成 
捕 集 器 的 过 热 ， 从 而 损坏 捕 集 器 。 取 两 个 条 件 中 较 低 的 颗粒 物 积累 量 (外 加 安全 系数 ) 作为 启动 再 生 的 条 件 。 在 主动 再 生 过 程 
中 ， 一般 通 过 燃烧 额外 的 燃料 来 提高 排 气 温度 。 一 种 方法 是 利用 DPF 上 游 的 DOC， 即 向 DOC 中 加 入 燃油 ( 碳 握 化 合 物 ) ， 在 
DOC 的 众 化 作用 下 ， 碳 握 化 合 物 燃 烧 产 生 热 量 加 热 排 气 ， 从 而 提高 捕 集 器 温度 。 另 一 种 方法 是 在 排 气 管 中 安 装 燃油 喷头 ， 喷 头 
燃烧 产生 的 热量 加 热 排 气 实现 再 生 。 发 动机 排 气 的 温度 也 可 以 通过 改变 发 动机 工 况 得 到 提高 ， 但 这 种 方法 不 足以 使 其 到 达 捕 集 器 
再 生 的 温度 。 主 动 再 生 的 优点 是 具有 可 控制 性 ， 缺 点 是 增加 了 燃油 消耗 。 


目前 柴油 颗粒 捕 集 器 的 再 生 过 程 通常 结合 了 上 述 两 种 模式 。 尽 可 能 多 地 利用 连续 再 生 模式 降低 颗粒 在 捕 集 器 上 的 人 存量， 以 降 
低 油 耗 。 但 是 当 捕 集 器 上 柴油 颗粒 的 存量 大 于 门槛 值 时， 局 动 主 动 再 生 ， 以 确保 柴油 颗粒 捕 集 器 长 期 安全 运行 。 


柴油 颗粒 捕 集 器 在 主动 再 生 时 面临 的 最 大 问题 是 控制 燃烧 温度 ， 以 防 过热 损 坏 捕 集 器 。 由 于 颗粒 物 在 捕 集 器 内 的 分 布 不 均 
匀 ， 再 生 燃 烧 时 可 能 导致 局 部 过 热 。 如 果 温 度 接 近 或 超过 熔化 温度 ， 则 局 部 的 过 滤 介质 会 熔化 。 如 果 瞬 间 形 成 较 大 的 温差 ， 则 会 
在 局 部 形成 裂 终 。 还 有 一 种 情况 尤其 需要 注意 ， 在 再 生 过 程 中 ， 排 气流 量 突然 降低 ， 比 如 从 高 速 进入 念 速 状态 ， 由 于 在 高 温 下 的 
排 气 中 仍然 有 大 量 的 氧气 促使 再 生 继续 ， 但 是 低 流 量 的 气体 不 能 够 将 产生 的 高 热量 带 走 ， 因 此 会 造成 捕 集 器 的 过 热 ， 从 而 毁坏 捕 
集 跨 ， 当 温度 过 高 时 甚至 可 能 毁坏 其 他 临近 的 部 件 。 在 设计 和 测试 捕 集 器 时 要 考虑 各 种 不 同情 况 ， 以 保证 产品 在 实际 使 用 时 的 可 
靠 性 和 耐久 性 。 


4 柴油 颗粒 捕 集 器 中 的 灰分 和 其 他 不 能 燃烧 的 颗粒 


由 燃料 和 发 动机 机 油 中 的 添加 剂 在 燃烧 后 产生 的 灰分 、 上 游 排 气管 内 壁 产生 的 铁锈 颗粒 和 上 游 催化 剂 脱落 的 涂 层 ， 都 会 被 永 
久 地 收集 在 柴油 颗粒 捕 集 器 上 。 这 些 颗 粒 物 不 能 燃烧 ， 普 通 再 生 不 能 将 它们 清除 ， 而 且 它 们 会 随 着 使 用 时 间 的 延长 而 增加 。 人 少量 
的 灰分 可 以 当 作 额 外 的 过 滤 介 质 ， 提 高 捕 集 器 初始 收集 颗粒 的 效率 。 但 如 果 不 可 再 生 的 颗粒 积累 太 多 ， 则 会 导致 捕 集 器 的 压力 降 
太 大 ， 影 响 发 动机 的 运行 ， 此 时 捕 集 器 必须 被 拆 下 来 清洁 或 者 换 新 。 一 般 来 说， 在 设计 柴油 颗粒 捕 集 器 时 ， 设 计 人 员 已 经 考虑 到 
灰分 和 铁锈 等 不 可 燃烧 颗粒 的 影响 。 如 果 将 其 储存 能 力 设计 得 足够 大 ， 在 柴油 机 车 的 有 效 使 用 寿命 内 ， 灰 分 和 铁锈 等 积累 的 总 量 
不 足以 影响 捕 集 器 的 正常 工作 ， 柴 油 颗粒 捕 集 器 就 不 需要 更 换 或 清洗 。 


46 柴油 车 尾气 后 处 理 系统 设计 与 优化 


柴油 车 的 尾气 后 处 理 系统 需要 达到 四 个 目的 : 减少 碳 氢 化 合 物 的 排放 ， 减 少 一 氧化 碳 的 排放 ， 减 少 氮 氧 化 物 的 排放 和 减少 颗 
粒 物 的 排放 。 其 使 用 的 催化 剂 是 DOC、SCR /LNT 和 DPF/cDPF。 柴 油 车 的 尾气 后 处 理 系统 相对 比较 复杂 ， 需 要 组 合 几 种 不 同 的 
催化 剂 来 达到 排放 要 求 。 几 种 催化 剂 各 自 独 立 工作 ， 但 彼此 又 有 关联 。 同 时 对 于 氮 氧 化 物 的 转化 ， 还 要 选择 不 同 的 技术 路 线 。 在 
设计 后 处 理 系统 时 ， 对 于 不 同 车 辆 、 不 同 排放 要 求 ， 需 要 决定 使 用 哪 种 技术 路 线 ， 以 及 后 处 理 系统 的 构造 。 不 存在 一 个 适用 于 所 
有 车辆 的 标准 系统 。 下 面 简 单 介绍 在 设计 柴油 车 后 处 理 系统 时 需要 考虑 的 一 些 问 题 。 


4.6.1 所 氧化 物 的 转化 ，SCRi 还 是 LNT 


不 管 是 美国 、 欧 洲 、 日 本 ， 还 是 中 国 ， 最 新 的 排放 标准 都 对 柴油 车 的 氮 氧 化 物 提 出 了 很 高 的 要 求 ， 需 要 将 绝 大 部 分 发 动机 产 
生 的 氮 氧 化 物 加 以 转化 。 一 般 来 说 ，SCR 催 化 剂 对 氮 氧 化 物 的 转化 率 较 高 ，LNT 的 转化 率 略 低 。 如 果 两 种 技术 都 可 以 满足 排放 要 
求 ， 那 么 采用 哪 种 技术 ， 主 要 从 可 行 性 和 成 本 的 角度 考虑 。 


LNT 催 化 剂 采用 贵金属 作为 活性 成 分 ， 其 成 本 严重 依赖 于 贵金属 的 使 用 量 。 一 般 来 说 ， 发 动机 的 排 量 越 大 ， 需 要 的 催化 剂 体 
积 越 大 ， 贵 金属 的 使 用 也 越 多 ， 其 成 本 就 越 高 。 由 于 贵金属 的 价格 高 晶 ，LNT 催 化 剂 的 成 本 随 发 动机 排 量 的 增加 而 显著 增加 。 


SCR 催 化 剂 使 用 非 贵金属 ( 铜 、 铁 或 钒 ) 作为 活性 成 分 ， 昌 然 发 动机 排 量 增加 时 催化 剂 的 体积 增加 ， 但 其 成 本 变化 的 幅度 不 
大 。 另 外 和 SCR 配 套 的 尿素 储 仔 、 尿 素 喷嘴 、 混 合 装置 和 控制 设施 都 是 固定 费用 ， 与 发 动机 排 量 的 关系 不 大 。 总 的 来 说 ，SCR 催 
化 剂 的 成 本 随 发 动机 排 量 增 加 的 变化 不 大 。LNT 和 SCR 技 术 的 成 本 比较 如 图 4-10 所 示 。 
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图 4-10 LNT 和 SCR 技 术 的 成 本 比较 


显然 ， 对 于 大 排 量 的 发 动机 ， 由 于 LNT 催 化 剂 需要 较 多 的 贵金属 ， 其 综合 成 本 将 超过 SCR 催 化 剂 ， 因 此 制造 商 偏向 于 选择 使 


用 SCR 众 化 剂 。 而 对 于 小 排 量 的 发 动机 ，LNT 众 化 剂 需要 的 贵金属 量 小 ，SCR 众 化 剂 的 综合 成 本 可 能 超过 LNT 众 化 剂 ， 制 造 商 可 
能 选择 使 用 LNT 催 化 剂 。 


除了 成 本 以 外 还 要 考虑 一 些 其 他 因素 。 


催化 剂 的 安装 问题 。LNT 催 化 剂 的 结构 比较 简单 ， 所 占 空间 较 小 ， 容 易 安 装 。SCR 催 化 剂 除 了 催化 剂 本 身 外 ， 还 需要 安装 喷 
嘴 、 喷 射 人 家、 尿素 储存 装置 、 混 合 装置 等 。 尤 其 是 小 型 车 的 发 动机 出 口 空间 比较 紧凑 ,使 用 SCR 众 化 剂 有 一 定 的 难度 。 


发 动机 的 控制 问题 和 碳 握 化 合 物 的 排放 。 对 于 SCR 众 化 剂 ， 友 动机 的 控制 基本 没有 额外 的 要 求 。 而 对 于 LNT 众 化 剂 ， 由 于 在 
解吸 氮 氧 化 物 时 需要 额外 的 还 原 剂 ， 因 此 发 动机 进行 短暂 但 是 频繁 的 低空 燃 比 〈 富 燃 ) 操作 提供 碳 氢化 合 物 。 由 于 柴油 发 动机 的 
特性 就 是 大 空 燃 比 、 氧 气 过 量 燃烧 ， 因 此 短暂 且 频 繁 的 低空 燃 比 燃烧 对 发 动机 的 控制 非常 不 利 。 同 时 在 进行 低空 燃 比 操作 时 会 产 
生 大 量 的 碳 所 化合 物 ， 如 果 控 制 不 当 ，DOC 没 有 将 加 入 的 碳 氢 化 合 物 及 时 转化 ， 很 容易 造成 碳 氨 化合 物 的 排放 超标 。 


燃油 经 济 性 的 影响 。 柴 油 发 动机 最 大 的 优点 是 卓越 的 燃油 经 济 性 。 在 使 用 LNT 催 化 剂 时 ， 由 于 需要 频繁 的 富 燃 操 作 来 还 原 所 
氧化 物 ， 发 动机 的 油耗 将 显著 上 升 。 另 外 ，LNT 众 化 剂 对 柴油 中 的 硫 非 常 敏感 ， 即 使 是 使 用 超 低 硫 柴油 (小 于 15ppm) ， 也 需 
要 定期 脱硫 以 恢复 催化 剂 的 活性 。 脱 硫 的 条 件 是 高 温 (大 于 650*C) 和 富 燃 ， 其 代价 也 是 牺牲 燃油 经 济 性 。 所 以 在 使 用 LNT 催 化 
剂 时 必须 要 评估 其 综合 燃油 经 济 性 ， 使 柴油 机 的 优点 仍然 得 以 保持 。 


4.6.2 ”DPF 和 氮 氧 化 物 转化 众 化 剂 的 相对 位 置 


图 4-11 和 图 4-12 显 示 了 柴油 颗粒 捕 集 器 (DPF) 和 和 氮 氧 化 物 转化 催化 剂 在 尾气 处 理 系统 中 的 两 种 相对 位 置 ， 即 柴油 颗粒 捕 
集 器 前 置 于 氮 氧 化 物 转化 催化 剂 ( 见 图 4-11) ， 或 者 氮 氧 化 物 转化 催化 剂 前 置 于 柴油 颗粒 捕 集 器 ( 见 图 4-12) 。 图 中 的 所 氧化 
物 转化 催化 剂 既 可 以 是 LNT 催 化 剂 也 可 以 是 SCR 催 化 剂 。 


氧化 催化 齐 柴油 颗粒 捕 集 器 
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图 4-11 柴油 机 排放 系统 中 柴油 颗粒 捕 集 器 前 置 于 气 氧 化 物 转 化 众 化 剂 的 示意 图 
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图 4-12 ”柴油 机 排放 系统 中 所 氧化 物 转化 催化 剂 前 置 于 柴油 颗粒 捕 集 器 的 示意 图 


柴油 颗粒 捕 集 器 前 置 的 优点 是 颗粒 捕 集 器 的 工作 温度 较 高 ， 而 且 可 以 接触 较 多 的 二 氧化 氮 ， 用 以 提高 颗粒 捕 集 器 连续 或 者 被 
动 方式 的 再 生效 率 ， 从 而 减少 主动 再 生 频 率 并 降低 燃油 消耗 。 但 是 ， 在 柴油 机 排放 系统 中 将 柴油 颗粒 捕 集 器 前 置 于 氨 氧 化物 转化 
催化 剂 会 明显 降低 氮 氧 化 物 转化 催化 剂 的 工作 温度 。 通 常 氮 氧 化 物 转化 催化 剂 需要 持续 工作 在 200 ~ 250*C 或 以 上 的 温度 环境 
中 ， 才 会 有 比较 高 的 氮 氧 化 物 转化 率 。 氮 氧化 物 转化 催化 剂 如 果 长 时 间 工 作 在 200"C 以 下 的 温度 环境 中 ， 会 造成 转化 率 偏 低 从 而 
导致 氨 氧 化 物 排放 超标 。 如 前 所 述 ， 大 多 数 重型 柴油 发 动机 产生 的 排 气温 度 在 300 ~ 450°C 的 范围 内 ， 轻 型 尝 油 机 的 排 气 温度 可 
低 至 200 ~ 300"C。 所 以 柴油 颗粒 捕 集 器 前 置 于 氮 氧 化 物 转化 催化 剂 的 设计 更 适合 于 排 气温 度 较 高 的 重型 柴油 发 动机 系统 。 由 于 
发 动机 排 气温 度 较 低 ， 在 轻型 柴油 机 的 应 用 中 柴油 颗粒 捕 集 器 更 适合 后 置 于 氮 氧 化 物 转 化 催化 剂 ， 以 确保 氨 氧 化 物 转化 催化 剂 能 
够 在 适当 的 温度 下 有 效 地 转化 氮 氧 化 物 ， 从 而 满足 相应 的 氮 氧 化 物 排放 标准 。 当 SCR 催 化 剂 位 于 颗粒 捕 集 器 之 前 时 ， 颗 粒 物 对 
SCR 催 化 剂 的 性 能 有 不 利 影响 。 当 其 后 置 于 氮 氧 化 物 转化 催化 剂 的 颗粒 捕 集 器 时 ， 由 于 工作 温度 较 低 而 且 排 气 中 缺乏 氮 氧 化 物 ， 
因此 无 法 实现 二 氧化 氮 氧 化 再 生 的 功能 。 可 见 颗粒 捕 集 器 的 再 生 基 本 上 是 由 主动 加 热 和 氧气 氧化 的 主动 再 生 完成 的 。 尽 管 这 样 会 
造成 燃油 经 济 性 变 差 ， 系 统 还 是 能 够 同时 满足 柴油 机 的 氮 氧 化 物 和 颗粒 的 排放 标准 。 辟 之 ， 柴 油 颗粒 捕 集 器 在 尾气 后 处 理 系统 中 
相对 位 置 的 选择 取决 于 发 动机 的 类 型 、 车 辆 驾驶 的 工 况 条 件 、 需 要 满足 的 排放 要 求 以 及 车 辆 底部 可 利用 的 空间 等 因素 ,没有 统一 
的 标准 。 


4.6.3 ”SCR 捕 集 器 : 结合 SCR 和 DPF 


SCR 众 化 剂 是 将 金属 /分 子 筛 的 涂 层 涂抹 于 众 化 剂 的 载体 上 ， 比 如 400/4 或 者 400/6 的 载体 。 而 柴油 颗粒 捕 集 器 (DPF) 是 利 
用 多 孔 载 体 的 管 壁 过 滤 截 留 颗 粒 物 。SCR 捕 集 器 就 是 将 SCR 催 化 剂 的 涂 层 涂 在 DPF 的 管 辟 上， 这样 尾 气流 过 时 ， 既 可 以 过 滤 颗 粒 
物 ， 同 时 可 以 转化 氮 氧 化 物 。 这 样 既 节省 了 催化 剂 的 空间 ， 又 不 用 考虑 DPF 和 SCR 的 先后 顺序 问题 。 


使 用 SCR 捕 集 器 的 关键 问题 是 SCR 催 化 剂 的 用 量 有 所 限制 。 在 单独 使 用 SCR 和 DPF 时 ， 在 催化 剂 载体 上 可 以 加 载 较 多 的 SCR 
催化 剂 ， 比 如 3 ~ 4g/in3。 而 将 SCR 涂 于 DPF 的 管 壁 上 时 ， 由 于 在 DPF 上 增加 额外 的 SCR 涂 层 会 形成 较 高 的 压力 降 ， 因 此 SCR 在 
DPF 上 的 涂 层 不 宜 过 厚 ， 其 加 载 量 一 般 不 超过 2g/in3， 这 样 SCR 催 化 剂 的 活性 成 分 和 效率 将 受到 影响 。 另 外 ， 将 SCR 涂 层 加 于 
DPF 的 管 辟 上， 在 DPF 再 生 时 ， 颗 粒 物 在 SCR 催 化 剂 涂 层 附近 燃烧 ，SCR 催 化 剂 将 经 历 频繁 的 高 温 环 境 ， 这 对 SCR 催 化 剂 的 耐久 
性 影响 很 大 。 在 2.5 升 的 柴油 车 上 进行 的 SCRF 测 试 实验 表明 ， 由 于 SCRF 不 能 负载 足够 的 SCR 催 化 剂 涂 层 ， 因 此 在 将 SCRF 单 独 用 
于 氮 氧 化 物 的 转化 时 ， 其 在 冷 启动 时 的 转化 效率 不 够 高 ， 没 有 达到 T2B5 的 标准 (50 毫克 /英里 ，FTP-75) 。 但 是 在 将 SCR 催 化 
剂 和 SCRF 催 化 剂 结合 使 用 时 (SCR+SCRF) ,其 转化 效率 达到 了 T2B5 的 标准 ， 同 时 氨 的 泄漏 得 到 了 较 好 的 控制 。 其 他 研究 也 测 
试 了 有 关 SCR/DPF 的 性 能 。 


464 ”DFF 还 是 cDPF 


DPF 的 再 生 是 颗粒 物 被 氧化 和 燃烧 的 过 程 。 如 果 没 有 催化 剂 的 帮助 ， 则 需要 600 ~ 650°C 的 高 温 、15 ~ 20 分 钟 的 时 间 才 能 将 
DPF 吸 收 的 颗粒 物 燃 烧 完全 。 同 时 附着 在 黑 碳 颗粒 上 的 液态 碳 握 化 合 物 会 在 DPF 升 温 时 气 化 ， 穿 过 DPF 后 冷凝 形成 液体 颗粒 ， 降 
低 DPF 的 转化 效率 。 如 果 在 DPF 中 加 入 少量 的 贵金属 催化 剂 ， 将 非常 有 助 于 颗粒 物 的 燃烧 。 第 一 可 以 降低 燃烧 温度 ; 第 二 可 以 缩 
短 燃烧 时 间 ; 第 三 大 部 分 的 液态 碳 氢 化 合 物 在 再 生 时 由 于 催化 剂 的 作用 将 被 烧 掉 ， 这 样 减少 了 碳 氨 化合 物 /颗粒 物 的 排放 。 贵 金 
属 的 含量 一 般 小 于 59/ft3。 显 然 贵金属 的 加 入 降低 了 DPF 再 生 的 强度 ， 催 化 剂 的 耐久 性 要 求 下 降 ， 同 时 燃油 经 济 性 也 得 以 提高 。 


使 用 cDPF 的 缺点 是 贵金属 的 使 用 将 使 成 本 上 升 。 另 外 ， 在 DPF 的 管 壁 上 加 涂 贵 金属 涂 层 将 导致 DPF 压 力 降 的 增加 ， 这 会 对 


发 动机 的 运行 造成 不 利 影响 。 


46.5 ” 几 种 常用 的 柴油 后 处 理 系统 


在 2010 年 以 后 ， 美 国 (T2B5, LEVIE) 和 欧洲 ( 欧 六 ) 对 柴油 车 的 排放 要 求 大 幅 提高 ， 使 得 DOC、DPF 和 SCR 或 LNT 的 使 
用 成 为 必然 。 在 美国 ， 柴 油 发 动机 主要 集中 在 中 型 和 重型 卡车 上 ， 只 有 人 少数 轻型 车 使 用 柴油 发 动机 。 在 欧洲 ， 柴 油 发 动机 被 用 于 
各 种 排 量 的 车 型 。 从 成 本 和 安装 的 角度 考虑 ，SCR 催 化 剂 适用 于 中 型 和 重型 车 辆 ，LNT 催 化 剂 适用 于 轻型 车 辆 ， 但 是 在 实际 应 用 
中 这 并 不 是 固定 的 搭配 。 以 下 是 几 种 比较 常用 的 构造 ， 实 际 催化 剂 的 大 小 和 位 置 与 示意 图 不 成 比例 ( 见 图 4-13) 。 
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后 处 理 构 造 使 用 车 型 
DOC + SCR + cDPF 福特 卡车 ， 通 用 卡车 
DOC + cDPF + SCR 克莱斯勒 卡车 ， 奔 驰 轿车 ， 大 众 轿车 ， 宝 马 轿车 
DOC+LNT+DPF 道奇 卡车 
DOC + DPF + LNT + H,S 大 众 轿车 
DOC + LNT + SCR + DPF 福特 轿车 ， 奔 驰 轿车 ， 大 众 轿车 











图 4-13 ”常见 柴油 后 处 理 系 统 构造 示意 图 


对 于 具体 的 车 型 ， 催 化 剂 的 选择 和 整个 后 处 理 系统 的 构造 没有 绝对 的 标准 。 一 般 先 考虑 可 行 性 和 系统 的 性 能 是 否 可 以 满足 要 
求 ， 然 后 再 从 成 本 、 方 便 性 和 顾客 使 用 经 验 等 方面 予以 考虑 。 
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5.1 ”美国 汽车 尾气 排放 测试 规程 


美国 汽车 排放 标准 一 般 以 9/mi 或 g/bhp-h 为 单位 ， 不 同 车 型 的 排放 限 值 具有 较 大 的 差别 。 按 照 整 车 总 重量 (Gross Vehicle 
Weight) ， 美 国联 邦 政府 将 车 辆 分 为 轻型 车 (8500 磅 [1 以 下 ) 和 重型 车 (8500 磅 以 上 ) ， 并 相应 地 制定 了 对 于 每 种 车 型 的 排放 
测试 方法 。 在 加 利 福 尼 亚 州 ， 通 常 将 整 车 总 重量 介 于 8500 磅 至 14000 磅 的 车 辆 定义 为 中 型 车 ， 采 用 和 轻型 车 相同 的 测试 规程 ， 


即 整 车 台 架 测试 。 


器 1 磅 一 0.455 千 克 ， 即 1Ib=0.455kg。 


5.1.1 轻型 车 台 架 测试 规程 


目前 ， 世 界 上 轻型 车 排放 标准 大 部 分 都 基于 在 实验 室 中 开展 的 轻型 车 台 架 (Dynamometer， 也 称 为 测 功 机 ) 测试 。 为 了 能 
使 用 于 机 动车 排放 标准 的 测试 具有 良好 的 再 现 性 ， 美 国 开展 了 跟 车 测试 ， 并 确定 了 用 于 排放 标准 的 标准 测试 规程 。 标 准 测试 规程 
常 以 车 辆 瞬 态 速度 或 者 发 动机 瞬 态 功率 (用 于 重型 车 发 动机 台 架 测试 ) 的 形式 呈现 ， 反 映 一 个 地 区 的 车 辆 实际 运行 特征 。 


美国 轻型 车 排放 规程 最 重要 的 工 况 是 FTP-75 (Federal Test Procedure-75) 。FTP-75 是 美国 轻型 车 排放 标准 体系 中 最 重 
要 的 测试 循环 之 一 。 从 20 世 纪 90 年 代 的 Tier1 标 准 到 最 新 的 Tier3 标 准 ，FTP-75 工 况 排放 限 值 一 直 是 标准 体系 的 核心 之 一 ， 后 续 
标准 加 严 是 在 之 前 基础 标准 体系 的 基础 上 提高 耐久 性 要 求 、 丰 富 测试 循环 条 件 和 降低 污染 物 排放 限 值 。 在 美国 ，FTP-75 工 况 除 
了 用 于 污染 物 排放 标准 测试 ， 还 用 于 温室 气体 排放 标准 测试 ， 电 动车 纯 电 里 程 测试 也 可 以 基于 FTP-75 工 况 开展 。 


FTP-75 循 环 是 在 FTP-72 循 环 的 基础 上 修订 而 来 的 。FTP-72 是 用 来 反映 美国 车 辆 城市 道路 行驶 特征 的 轻型 车 测试 规程 ， 也 被 
称 作 UDDS (Urban Dynamometer Driving Schedule) 或 者 LA-4 工 况 。FTP-72 工 况 在 澳大利亚 和 瑞典 也 有 应 用 ， 分 别 被 称 为 
ADR27 和 A10 工 况 。FTP-72 工 况 长 12.1 干 米 ， 平 均 速 度 为 31.5 干 米 /小 时 ， 最 高 速度 为 91.3 干 米 /小 时 。FTP-72 工 况 可 以 分 为 两 
部 分 ， 第 一 部 分 是 冷 启动 情况 下 505 秒 的 部 分 ， 此 时 的 平均 速度 为 41.2 干 米 / 小 时 ， 行 驶 距离 为 5.8 干 米 。 第 二 部 分 的 864 秒 工 况 
则 反映 车 辆 在 城市 拥堵 道路 上 的 热 稳 运 行 特征 。FTP-75 工 况 和 FTP-72 工 况 相 比 ， 在 前 两 部 分 后 紧 接 10 分 钟 停车 热 浸 和 与 UDDS 
工 况 第 一 部 分 505 秒 速度 特征 相同 的 循环 。 在 传统 测试 方法 下 ，FTP-75 工 况 的 各 部 分 尾气 利用 特 氟 龙 袋 分 袋 采 集 分 析 ， 整 个 工 况 
可 以 分 成 以 下 四 部 分 : 


(1) 第 一 袋 (Bag1) : 在 室温 20 ~ 30°C (通常 为 25"C) 的 环境 下 至 少 浸 车 12 小 时 ， 冷 启动 运行 0 ~ 505 秒 ; 
(2) 第 二 袋 (Bag2) : 506 ~ 1369 秒 ， 代 表 城 市 道路 的 热 稳 运行 工 况 ; 

(3) 浸 车 10 分 钟 ， 实 际 操作 浸 车 时 长 在 540 ~ 660 秒 间 ; 

(4) 第 三 袋 (Bag3) : 1370~ 1874 秒 ， 代 表 热 启动 运行 工 况 。 


排放 测试 结果 对 冷 热 启动 给 予 不 同 的 加 权 系 数 (分 别 为 0.43 和 0.57) ， 计 算 车 辆 在 FTP-75 工 况 下 的 测试 结果 ， 如 式 (5-1) 
所 示 。 


Bl + B2 B2 + B3 
EF rps = 0.43 x == +0.57 x 7 (5-1) 


EFFTp-75 是 在 FTP-75 工 况 下 的 综合 排放 量 测试 结果 ( 克 / 英 里 ) ，B1、B2 和 B3 是 在 FTP-75 测 试 的 第 一 袋 、 第 二 袋 和 第 三 袋 
时 污染 物 的 排放 量 ( 克 ) ，D1、D2 和 D3 是 在 FTP-75 测 试 的 第 一 袋 、 第 二 袋 和 第 三 袋 时 车 辆 行驶 的 距离 (英里 ) 。 

为 了 进一步 增强 测试 循环 对 车 辆 使 用 特征 的 代表 性 ， 特 别 是 反映 在 真实 条 件 下 各 类 激进 、 极 端的 车 用 环境 ，EPA 从 2000 年 
起 在 Tier1 标 准 中 加 入 补充 测试 程序 (Supplementary Federal Test Procedure, SFTP) 。 这 也 是 美国 轻型 车 排放 测试 体系 和 
欧盟 标准 体系 最 大 的 差别 之 一 。SFTP 包 括 了 反映 高 速 激进 驾驶 特征 的 US06 工 况 和 高 温 环境 及 空调 使 用 特征 的 SC03 工 况 (WE 


5-1) ， 并 建立 FTP-75、UC06 和 SC03 排 放 测试 结果 的 加 权 从 而 判断 是 否 排放 超标 。 例 如 ，Tier1 标 准 SFTP 限 值 规定 
NMHC+NOx 的 加 权 因 子 分 别 为 0.35 (FTP-75) 、0.28 (UC06) 和 0.37 (SC03) ， 限 值 与 FTP 下 的 NMHC 及 NOx 限 值 之 和 相 


E (50000 英 里 /5 年 耐久 性 下 0.65 克 /英里 ) 。 


人 二 全 
PIA A a a Ae M 
PE AAI TAP in 
ol | 
200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 
时 间 (EÈ) 
a) FTP-75 








0 200 400 600 
时 间 (EÈ) 
b) HFET 


图 5-1 美国 轻型 车 台 架 测试 循环 : FIP-75, HFET. UC064eSC03 
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图 5-1  《〈 续 ) 


与 污染 物 排放 测试 相 比 ， 目 前 美国 轻型 车 温室 气体 排放 标准 ( 即 燃油 经 济 性 标准 ) 的 测试 体系 采用 五 工 况 法 (5-cycle 
Method) ， 除 了 上 述 的 FTP-75、US06 和 SC03 工 况 外 ， 还 包括 高 速 燃 油 经 济 性 测试 工 况 (Highway Fuel Economy Driving 
Schedule, HFET) ”( 见 图 5-1) 和 低温 FTP 工 况 。 在 2008 年 以 前 美国 新 销售 的 车 辆 都 分 别 给 出 了 城市 和 高 速 工 况 的 燃油 经 济 性 
(每 加 仑 燃油 可 行驶 距离 ，Gallon Per Mile, MPG) 结果 。 在 2008 年 以 前 ， 美 国 新 车 城市 和 高 速 工 况 的 燃油 经 济 性 结果 主要 基 


于 FTP-75 和 HFET 工 况 。 从 2008 年 起 则 丰富 了 测试 条 件 ， 加 入 了 其 他 三 个 测试 工 况 ， 并 对 各 个 工 况 部 分 进行 了 加 权 。 表 5-1 总 结 
对 比 了 EPA 五 工 况 的 主要 参数 。 


表 5-1 美国 轻型 车 法 规 主 要 测试 循环 











主要 参数 测试 工 况 循环 
HFET US06 SC03 低温 FTP 
代表 特征 高 速 通畅 更 激进 的 高 温 空 调 低温 城市 较 
高 速 工 况 ”| 使 用 工 况 | 拥堵 工 况 
n 21.2 48.3 48.4 21.6 21.2 
mp 
mph 
= yE 
Mounn 3.3 3.2 8.5 5.1 3.3 
又 mpn/s 
测试 距离 
oo 11.0 10.3 8.0 3.6 11.0 
时 长 (pb) 1 874 165 596 596 1 874 


停车 次 数 . 
23 4 5 23 
(次 ) 
Bik bE 
d 18 J 7 19 18 
(HFHJ ) oaj] j| sl 


冷 启动 是 A 否 否 是 
测试 温度 68 ~ 86 F/20 ~ 30°C 95 °F/35°%C 20°F/ -7% 
空调 使 用 a a 


QO@1imph/s 等 于 0.44m/s?。 








除了 用 于 法 规 形式 认证 的 测试 工 况 ， 美 国 还 有 其 他 轻型 车 测试 工 况 ， 它 们 常 被 用 于 排放 检测 和 研究 领域 。 例 如 ， 用 于 机 动车 
检测 的 简易 瞬 态 工 况 IM240 (时 长 240 秒 、 平 均 速 度 29.4mph) ， 反 映 城市 低速 拥堵 特征 的 纽约 城市 工 况 NYCC (时 长 598 秒 ， 
平均 速度 7.1mph) 。 


5.1.2 ”重型 车 发 动机 测试 规程 


和 轻型 车 不 同 ， 目 前 世界 上 主要 的 重型 车 排放 标准 都 依据 重型 车 发 动机 人 台 架 测试 制定 。 根 据 汽车 动力 学 理论 ， 将 重型 车 整 车 
动态 行驶 参数 (如 瞬时 速度 和 加 速度 ) 转换 为 发 动机 转速 和 输出 转 矩 的 时 间 函 数 ， 利 用 重型 车 发 动机 人 台 架 试验 台 实 现 对 整 车 行驶 
工 况 的 动态 模拟 。 重 型 车 台 架 测试 的 结果 用 发 动机 的 比 排放 量 来 表示 ， 单 位 是 克 / 干 瓦 时 (g/kWh， 用 于 欧洲 和 中 国标 准 ) 或 
克 / 马 力 时 。 


美国 联邦 测试 规程 重型 车 瞬 态 测试 循环 (Heavy-duty FTP Transient Cycle) 是 用 于 重型 车 发 动机 台 架 测试 的 法 规 工 况 。 重 
型 车 瞬 态 测试 循环 共 1200 秒 ， 由 四 部 分 子 工 况 构成 ， 瞬 态 的 发 动机 相对 扭矩 和 相对 转速 〈 即 与 额定 最 大 扭矩 和 最 大 转速 的 比 


例 ) 如 图 5-2 所 示 。 


(1) NYNF: 纽约 非 快速 路 工 况 (New York Non Freeway) ， 代 表 相 对 通畅 的 城市 工 况 。 
(2) LANF: 洛杉矶 非 快速 路 工 况 (Los Angeles Non Freeway) ， 代 表 交 通 拥堵 的 城市 工 况 。 
(3) LAFY: 洛杉矶 快速 路 工 况 (Los Angeles Freeway) ， 代 表 交 通 繁忙 的 城市 快速 路 工 况 。 


(4) NYNF: 再 一 次 重复 NYNF 工 况 段 。 
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图 5-2 美国 重型 车 FIP 瞳 态 发 动机 台 架 测试 循环 





美国 重型 车 FTP 瞬 态 发 动机 台 架 测试 循环 反映 了 平均 速度 约 30 干 米 /小 时 的 交通 特征 ， 发 动机 平均 负荷 系数 为 20% ~ 25%, 
发 动机 排 气 温度 在 250 ~ 350*C 之 间 ， 瞬 间 高 负荷 排 气 温度 可 以 达到 450*C。 重 型 车 FTP 瞬 态 发 动机 台 架 测试 包括 冷 启动 部 分 和 热 
启动 部 分 ， 通 畅 完 成 一 次 冷 启动 ( 浸 车 12 小 时 以 上 ) 测试 后 ， 进 行 连续 三 次 热 浸 20 分 钟 的 热 启 动 测试 ， 综 合 结果 根据 冷 热 启 动 
排放 测试 结果 以 1/7 和 6/7 加 权 计 算得 到 。 


1990 年 ， 重 型 柴油 机 实际 运行 工 况 下 NOx 排 放 突 出 的 问题 引起 了 EPA 的 高 度 关注 。 为 了 避免 法 律 诉讼 ，1998 年 美国 主要 柴 
油 发 动机 生产 商 与 EPA 和 美国 司法 部 达成 庭 外 和 解 。 根 据 和 解 协 议 ， 在 FTP 瞬 态 发 动机 台 架 测试 循环 之 外 ，EPA 同 意 开 展 稳 态 测 
试 补充 测试 (SFTP) ,包括 一 套 离散 多 点 测试 工 况 (Discrete Mode Cycle，DMC， 也 称 作 13 工 况 法 ， 即 欧洲 稳 态 循环 ESC， 
详 见 5.2 节 ) 和 两 套 线性 过 渡 模 式 (Ramped Mode Cycle) 。 此 外 ，EPA 还 发 展 了 适合 实际 工 况 的 NTE (Not-to-exceed) 法 


则 ， 使 得 发 动机 测试 可 不 再 局 限于 具体 的 测试 工 况 而 可 以 采用 实际 道路 排放 测试 。 


5.1.3 ”重型 车 整 车 测试 规程 


美国 除了 采取 发 动机 人 台 架 测试 用 于 重型 车 排放 测试 外 ， 也 发 展 重型 车 底盘 测 功 机 (Chassis Dynamometer) 用 于 排放 测 
试 。 和 发 动机 台 架 相 比 ， 重 型 车 底盘 测 功 机 需 能 承受 整 车 总 质量 在 35 吨 以 上 的 测试 车 辆 。 因 此 ， 重 型 车 底盘 测 功 机 测试 也 被 称 
作 重 型 车 整 车 测试 。 图 5-3 展 示 的 是 位 于 美国 密 欣 根 州 安娜 堡 市 的 美国 环保 部 机 动车 与 燃油 排放 国家 实验 室 的 轻型 车 和 重型 车 台 
架 测试 ， 该 实验 室 的 重型 车 整 车 台 架 也 是 西半球 最 大 的 整 车 台 架 。 





图 5-3 ”美国 环保 部 机 动车 与 燃油 排放 国家 实验 室 整 车 台 架 测试 〈 左 : 轻型 车 整 车 台 架 测试 ; 右 : 重型 车 整 车 台 架 测试 ) 





从 2007 年 起 ，EPA 规 定 重型 车 整 车 测试 的 总 质量 在 8500 ~ 14000 磅 的 重型 车 〈 即 加 州 定义 的 中 型 车 ) 可 选择 进行 污染 物 排 
放 测 试 (或 进行 NTE 测 试 ) 。 从 2011 年 起 ， 由 于 温室 气体 排放 法 规 的 发 展 ， 美 国 所 有 总 质量 在 8500 ~ 14000 磅 的 重型 车 都 进行 
了 整 车 台 架 测试 。 和 轻型 车 台 架 测试 规程 类 似 ， 重 型 车 整 车 台 架 测试 工 况 也 是 基于 瞬时 测试 车 速 的 形式 制定 的 。EPA 建 立 了 重型 
车 城市 工 况 整 车 台 架 测试 循环 (HD-UDDS) ”( 见 图 5-4) ; CARB 则 建立 了 重型 柴油 卡车 整 车 测试 循环 (HHDDT) ， 包 括 念 速 
拥堵 、 变 速 和 高 速 巡 航 三 套 模式 。 上 述 重 型 车 整 车 台 架 测试 循环 的 主要 参数 特征 如 表 5-2 所 示 。 
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图 5-4 ”美国 EPA 重 型 车 城市 工 况 整 车 台 架 测试 循环 (HD-UDDS) 
表 5-2 美国 重型 车 整 车 台 架 测试 循环 的 主要 参数 特征 


代表 特征 AE 况 高 速 巡航 工 况 
最 高 速度 (mph) 8.2 47.5 59.3 











测试 距离 〈 英 里 ) 23.1 
INT (#) 2 083 
停车 次 数 〈 次 ) 6 
GME (HE ) 8. 0 








5.2 





气 车 尾气 排放 测试 规程 


5.2.1 轻型 车 台 架 测试 规程 


从 1970 年 起 ， 欧 洲 经 济 委员 会 (Economic Commission for European, ECE) 以 ECE-15 法 规 的 形式 对 轻型 车 尾气 排放 进 
行 控制 。 城 市 工 况 ECE-15 作 为 代表 城市 拥堵 工 况 的 测试 循环 被 应 用 于 轻型 车 排放 测试 中 (如 应 用 于 ECE 法 规 R83、R84 和 R101 
中 ) 。ECE-15 工 况 共 运行 195 秒 ( 见 图 5-5) ， 测 试 距 离 为 994 米 ， 平 均 速 度 为 18.4 干 米 / 小 时 ， 最 高 速度 为 50 干 米 / 小 时 。1990 
年 ，ECE 建 立 了 反映 车 辆 激进 驾驶 和 高 速 运行 的 城郊 运行 工 况 (Extra-urban Driving Cycle, EUDC) ， 以 用 于 轻型 车 油耗 测试 
(及 ECE 法 规 R101) 。EUDC 工 况 平均 共 运行 400 秒 ， 测 试 距离 为 6.95 干 米 ， 平 均 速 度 为 62.6 干 米 /小 时 ， 最 高 速度 为 120 干 米 /小 
时 〈 对 部 分 低速 车 辆 ， 其 最 高 测试 速度 为 90 干 米 /小 时 ) 。 
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图 5-5 ”新 欧洲 驾驶 循环 NEDC 及 其 组 成 部 分 


欧 一 和 欧 二 排放 标准 采用 综合 ECE-15 和 EUDC 的 测试 循环 ( 即 ECE+EUDC 循 环 ， 也 叫 作 MVEG-A 循 环 ) ， 该 循环 的 参数 特 
征 如 表 5-3 所 示 。 车 辆 在 20 ~ 30"C 的 温度 条 件 中 6 小 时 后 开始 进行 排放 测试 ， 测 试 路 程 如 下 所 示 。 


(1) BARRE: 启动 测试 车 辆 并 念 速 40 秒 ， 该 部 分 排放 不 计 入 最 后 测试 结果 。 
(2) 城市 循环 部 分 (UDC) : 重复 4 次 ECE-15 工 况 ， 共 780 秒 。 


(3) 城郊 循环 部 分 (EUDC) : 进行 1 次 EUDC 工 况 ， 共 400 秒 。 




















表 5-3 ”欧洲 轻型 车 主要 测试 循环 的 参数 特征 

主要 参数 ECE-15 EUDC NEDC 
代表 特征 城市 低速 工 况 城郊 高 速 工 况 综合 工 况 
平均 速度 ( 千 米 /小 时 ) 18.4 62.6 33.6 
最 高 速度 ( 千 米 /小 时 ) 50 120 120 
最 大 加 速度 (m/s?) 1. 04 0. 83 1. 04 
测试 距离 (TX) 0. 994 6. 95 10. 93 
时 长 ( 秒 ) 195 400 1180 
仍 速 占 比 (时 间 %) 29 9.8 23 








从 欧 三 标准 起 ， 为 了 强化 对 冷 启动 阶段 的 污染 物 排放 控制 ， 排 放 测试 循环 取消 了 40 秒 念 速 部 分 ， 即 车 辆 启动 后 直接 进行 测 
试 。 因 此 ， 从 欧 三 标准 起 所 采用 的 测试 循环 也 叫 作 新 欧洲 驾驶 循环 (New European Driving Cycle，NEDC， 也 叫 作 MVEG-B 
循环 ) ， 其 组 成 部 分 如 图 5-5 所 示 。 从 2000 年 起 ，NEDC 是 欧洲 轻型 车 排放 标准 ( 欧 三 至 欧 六 ) 的 法 规 测试 循环 。 但 是 ， 越 来 越 
多 的 研究 表明 在 NEDC 循 环 中 加 减速 平缓 ， 与 实际 驾驶 特征 具有 显著 差异 。NEDC 循 环 下 的 测试 结果 不 能 反映 车 辆 实际 运行 条 件 
下 的 排放 水 平 ， 特 别 是 显著 低估 实际 道路 CO2 和 和 NOx 排放 。 国 际 清洁 交通 委员 会 的 研究 报告 显示 。 欧 洲 2015 年 款 轻型 车 实际 道 
路 CO2 排 放 与 基于 NEDC 循 环 的 认证 测试 结果 的 差异 接近 40%。 因 此 ， 从 2017 年 9 月 起 ， 欧 盟 将 更 反映 车 辆 实际 运行 特征 的 世界 
协调 的 轻型 车 测试 程序 (Worldwide Harmonized Light Vehicles Test Procedure, WLTP) 用 于 新 车 型 式 认证 测试 ( 详 见 5.4 


节 ) 。 


5.2 ”欧洲 





汽车 尾气 排放 测试 规程 
5.2.1 ”轻型 车 台 架 测试 规程 


从 1970 年 起 ， 欧 洲 经 济 委员 会 (Economic Commission for European，ECE) 以 ECE-15 法 规 的 形式 对 轻型 车 尾气 排放 进 
行 控 制 。 城 市 工 况 ECE-15 作 为 代表 城市 拥堵 工 况 的 测试 循环 被 应 用 于 轻型 车 排放 测试 中 (如 应 用 于 ECE 法 规 R83、R84 和 R101 
中 ) 。ECE-15 工 况 共 运行 195 秒 ( 见 图 5-5) ， 测 试 距离 为 994 米 ， 平 均 速 度 为 18.4 干 米 /小 时 ， 最 高 速度 为 50 干 米 /小 时 。1990 
年 ，ECE 建 立 了 反映 车 辆 激进 驾驶 和 高 速 运行 的 城郊 运行 工 况 (Extra-urban Driving Cycle，EUDC) ， 以 用 于 轻型 车 油耗 测试 
(及 ECE 法 规 R101) 。EUDC 工 况 平均 共 运 行 400 秒 ， 测 试 距离 为 6.95 干 米 ， 平 均 速 度 为 62.6 干 米 / 小 时 ， 最 高 速度 为 120 干 米 / 小 
时 (对 部 分 低速 车 辆 ， 其 最 高 测试 速度 为 90 干 米 /小 时 ) 。 
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图 5-5 新 欧洲 驾驶 循环 NEDC 及 其 组 成 部 分 


欧 一 和 欧 二 排放 标准 采用 综合 ECE-15 和 EUDC 的 测试 循环 ( 即 ECE+EUDC 循 环 ， 也 叫 作 MVEG-A 循 环 ) ， 该 循环 的 参数 特 
征 如 表 5-3 所 示 。 车 辆 在 20 ~ 30"C 的 温度 条 件 中 6 小 时 后 开始 进行 排放 测试 ， 测 试 路 程 如 下 所 示 。 


(1) BARRE: 启动 测试 车 辆 并 念 速 40 秒 ， 该 部 分 排放 不 计 入 最 后 测试 结果 。 
(2) 城市 循环 部 分 (UDC) : 重复 4 次 ECE-15 工 况 ， 共 780 秒 。 


(3) 城郊 循环 部 分 (EUDC) : 进行 1 次 EUDC 工 况 ， 共 400 秒 。 











表 5-3 ”欧洲 轻型 车 主要 测试 循环 的 参数 特征 

主要 参数 ECE-15 EUDC NEDC 
代表 特征 城市 低速 工 况 城郊 高 速 工 况 综合 工 况 
平均 速度 ( 千 米 /小 时 ) 18. 4 62. 6 33. 6 
最 高 速度 (TXAN) 50 120 120 
最 大 加 速度 (ms?) 1. 04 0. 83 1. 04 
测试 距离 〈 千 米 ) 0. 994 6. 95 10. 93 
时 长 ( 秒 ) 195 400 1180 
REHE (HHH ) 29 9.8 23 








从 欧 三 标准 起 ， 为 了 强化 对 冷 启动 阶段 的 污染 物 排放 控制 ， 排 放 测 试 循 环 取消 了 40 秒 念 速 部 分 ， 即 车 辆 启动 后 直接 进行 测 
试 。 因 此 ， 从 欧 三 标准 起 所 采用 的 测试 循环 也 叫 作 新 欧洲 驾驶 循环 (New European Driving Cycle，NEDC， 也 叫 作 MVEG-B 
循环 ) ， 其 组 成 部 分 如 图 5-5 所 示 。 从 2000 年 起 ，NEDC 是 欧洲 轻型 车 排放 标准 ( 欧 三 至 欧 六 ) 的 法 规 测试 循环 。 但 是 ， 越 来 越 
多 的 研究 表明 在 NEDC 循 环 中 加 减速 平缓 ， 与 实际 驾驶 特征 具有 显著 差异 。NEDC 循 环 下 的 测试 结果 不 能 反映 车 辆 实际 运行 条 件 
下 的 排放 水 平 ， 特 别 是 显著 低估 实际 道路 CO2 和 和 NOx 排放 。 国 际 清洁 交通 委员 会 的 研究 报告 显示 。 欧 洲 2015 年 款 轻型 车 实际 道 
路 CO2 排 放 与 基于 NEDC 循 环 的 认证 测试 结果 的 差异 接近 40%。 因 此 ， 从 2017 年 9 月 起 ， 欧 盟 将 更 反映 车 辆 实际 运行 特征 的 世界 
协调 的 轻型 车 测试 程序 (Worldwide Harmonized Light Vehicles Test Procedure, WLTP) 用 于 新 车 型 式 认证 测试 ( 详 见 5.4 


节 ) 。 


5.2.2 ”重型 车 发动 机 测试 规程 


欧洲 重型 车 排放 标准 主要 建立 在 发 动机 台 架 测试 的 基础 上 。 欧 一 和 欧 二 标准 仪 包含 稳 态 测试 (Steady-state) ， 测 试 工 况 为 
ECE R-49 循 环 。ECE R-49 循 环 包 括 13 个 具有 不 同 发 动机 转速 和 负荷 的 测试 工 况 点 ( 见 图 5-6) ， 排 放 测 试 结果 以 比 排放 量 的 方 
式 给 出 ， 最 终 的 测试 结果 根据 13 个 工 况 点 的 结果 加 权 获 得 。 因 此 ，ECE R-49 工 况 通 常 被 称 为 13 工 况 法 !']。 美 国 重型 车 台 架 测试 
所 用 循环 ( 即 5.1.2 节 中 的 13 工 况 法 ) 的 工 况 点 特征 与 ECE R-49 相 同 ， 但 两 者 的 加 权 比 例 存在 差异 ( 见 表 5-4) 。 其 中 ， 欧 美 13 
工 况 法 最 大 的 差别 在 于 ， 欧 洲 R-49 循 环 在 满 负 荷 的 工 况 点 ( 工 况 点 6 和 8) 加 权 比 例 达到 了 0.35， 高 于 美国 SFTP 测 试 循环 下 的 
0.16， 所 以 欧洲 R-49 测 试 循环 下 的 排 气温 度 相对 较 高 。 
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图 5-6 ”欧洲 ECE E-49 工 况 法 的 测试 工 况 点 特征 
表 5-4 欧美 13 工 况 法 (ECE R-49 和 SFTP DMC) 各 工 况 点 加 权 系 数 


加 权 系 数 
况 占 i=! ] At ‘0 


0 0..25/3 0. 20/3 












l 

3 25 0. 08 
4 最 大 扭矩 转速 50 0. 08 
5 75 0. 08 
6 100 0. 25 0. 08 








(2) 














加 权 系 数 
工 况 点 序号 转速 负荷 率 〈% ) - 
欧洲 R-49 美国 SFTP DMC 
7 Rik 0 0. 25/3 0. 20/3 
8 100 0. 10 0. 08 
9 75 0. 02 0. 08 
10 额定 功率 转速 50 0. 02 0. 08 
11 25 0. 02 0. 08 
12 10 0. 02 0. 08 
13 R 0 0. 25/3 0. 20/3 








欧 三 至 欧 五 标准 分 别 采用 稳 态 和 瞬 态 (Transient-state) 测试 循环 用 于 发 动机 人 台 架 测试 。 其 中 ， 用 于 气态 污染 物 和 颗粒 物 
质量 的 法 规 测试 循环 为 欧洲 稳 态 循环 (European Stationary Cycle, ESC) 。ESC 也 是 采用 13 个 稳 态 工 况 点 的 测试 规程 ， 但 与 


R-49 循 环 基于 60% 和 100% 相 对 转速 的 工 况 点 不 同 ，ESC 循 环 米 用 三 套 转速 (BIA, BAIC) 的 测试 工 况 点 ， 其 确定 方法 如 式 (5- 
2) 所 示 。 
ES, = ES, +0.25 x CES, — ES,) 


ES, = ES, + 0.50 x (ES, ~ ES,) (5-2) 


ES, = ES, + 0.57 x CES, — ES,) 


在 式 (5-2) 中 ，ESA、ESg 和 ESc 分 别 为 三 套 测试 工 况 点 的 发 动机 转速 ， 是 ESL 和 ESH 所 定 转速 区 间 的 三 个 四 分 位 点 ( 见 图 5- 
7) 。 根 据 发 动机 外 特性 曲线 可 知 ， 当 发 动机 转速 低 于 额定 转速 时 ， 功 率 为 额定 功率 50% 的 转速 ， 是 低 转 速 ESL; 当 发 动机 转速 
高 于 额定 转速 时 ， 功 率 为 额定 功率 70% 的 转速 ， 是 高 转速 ESH。 表 5-5 为 ESC 循 环 各 测试 工 况 点 结果 的 加 权 系 数 。 在 图 5-7 中 除 念 
速 工 况 点 以 外 ， 其 他 工 况 点 所 包含 的 工 况 区 域 也 叫 作 ESC 排 放 控制 区 ， 测 试 人 员 可 以 在 ESC 排 放 控制 区 内 任 选 附加 测试 点 。 欧 六 
标准 采用 世界 协调 稳 态 测试 循环 (World Harmonized Stationary Cycle, WHSC) 取代 ESC。 


额定 功率 P 
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图 5-7 ”欧洲 稳 态 测试 循环 (ESC) 
表 5-5 ESC 工 况 法 各 工 况 点 加 权 系 数 


工 况 点 序号 负荷 率 (% ) 加 权 系数 测试 时 间 (分 钟 ) 








ew 0 ; 
2 A 100 0. 08 2 
3 B 50 0. 10 2 
o >] s o owo > 
; 
s ; 
1 > 
> e] s fo ; 
12 C 75 0.05 2 
13 C 50 0.05 2 


除了 ESC 测 试 循环 外 ， 欧 三 至 欧 五 标准 还 包括 动态 烟 度 测 试 (European Load Response, ELR) ， 即 在 ESC 循 环 确定 的 A、 
B 和 C 三 个 转速 下 ， 从 10% 负 荷 率 条 件 下 突然 将 油门 加 大 到 ) 满 负荷 ， 在 每 个 转速 下 重复 三 次 加 油门 过 程 ， 用 透 光 式 烟 度 计 分 别 测 
量 每 次 过 程 的 最 大 烟 度 值 。 和 、B 和 C 转 速 下 的 平均 烟 度 值 为 三 次 加 油门 过 程 最 大 烟 度 值 的 算术 平均 ， 最 后 测试 结果 则 由 A、B 和 C 
转速 的 平均 烟 度 值 按 0.43、0.56 和 0.01 加 权 计 算得 到 。 


欧 三 至 欧 五 排放 标准 还 包括 瞬 态 测试 循环 ETC。ETC 循 环 由 城市 、 城 郊 和 高 速 三 部 分 工 况 组 成 ， 每 部 分 测试 时 长 均 为 600 
秒 。 城 市 工 况 最 高 速度 为 50 干 米 / 小 时 ， 具 有 频繁 的 车 辆 启 停 和 念 速 工程 ;城郊 工 况 具有 急 加 速 工 程 ， 平 均 速 度 为 72 干 米 /小 
时 ; 高 速 工 况 平均 速度 最 高 ， 达 到 88 干 米 /小 时 。 为 了 能 在 发 动机 台 架 上 模拟 ETC 循 环 所 代表 的 车 辆 运行 交通 特征 ， 通 常 将 ETC 
循环 表示 为 相对 转速 和 相对 扭矩 的 形式 ， 如 图 5-8 所 示 。 欧 六 标准 采用 世界 协调 瞬 态 测试 循环 (World Harmonized Transient 
Cycle，WHTC) 取代 ETC。 
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图 5-8 ”欧洲 瞬 态 测试 循环 ETC 的 转速 和 扭矩 谱 图 
[1 后 续 的 稳 态 测试 循环 延续 了 13 工 况 法 的 测试 流程 ， 但 在 工 况 点 特征 和 加 权 比 例 上 有 所 调整 。 


5.3 ”中 国 汽 后 尾气 排放 测试 规程 


中 国 汽车 尾气 排放 测试 规程 及 排放 限 值 主要 参考 欧洲 排放 测试 法 规 体系 。 对 于 轻型 车 ， 国 一 至 国 二 标准 阶段 采用 
UDC+EUDC 测 试 循环 ; 国 三 至 国 五 阶段 则 采取 NEDC 测 试 循环 ， 取 消 了 起 始 阶段 的 40 秒 念 速 时 间 。 对 于 重型 车 ， 国 一 至 国 二 阶 


段 采 用 ECE R-49 的 稳 态 测试 循环 ; 国 三 至 国 五 阶段 则 采取 ESC 稳 态 循 环 、ETC 瞬 态 循环 和 ELR 烟 度 测 试 循环 。 

最 近 ， 根 据 空气 污染 治理 的 实际 需求 ， 中 国 在 延续 欧洲 排放 标准 及 测试 循环 体系 的 基础 上 ， 对 排放 标准 和 测试 方法 做 出 了 一 
定 调整 。 对 于 轻型 车 ， 未 来 国 六 排放 标准 将 分 两 阶段 实施 ， 即 国 六 a 和 国 六 b。 与 欧 六 排放 标准 相 比 ， 国 六 排放 标准 ( 均 以 M1 型 
车 为 例 ) 主要 有 以 下 特点 。 

(1) 燃油 中 性 : 国 六 a 和 国 六 b 对 于 汽 柴 油 都 设置 了 相同 的 排放 限 值 。 因 此 ， 国 六 a 和 国 六 b 对 轻型 柴油 车 的 NOx 排 放 限 值 要 
比 欧 六 排放 限 值 低 25% 和 569。 


(2) 在 用 耐久 性 和 符合 性 监管 : 从 国 六 b 起 实施 强制 性 实际 道路 排放 (RDE) 测试 监管 ， 要 求 在 用 车 在 16 万 干 米 的 耐久 性 
内 的 排放 达到 实际 道路 符合 性 要 求 。 


(3) 更 严格 的 排放 限 值 : 国 六 b 的 HC 和 NOx 排 放 限 值 比 欧 六 汽油 车 排放 限 值 低 50% 和 429。 


(4) 更 严格 的 蒸发 排放 测试 要 求 : 借鉴 美国 标准 ， 中 国 采用 高 温 浸 车 、 高 温 运行 和 48 小 时 昼夜 蒸发 测试 方法 进行 测试 ， 
此 对 汽油 车 蒸发 排放 的 控制 要 求 显著 提高 。 


(5) 更 严格 的 OBD 要 求 : 国 六 采用 参考 了 美国 OBD- 工 的 技术 要 求 (在 美国 标准 基础 上 做 了 适当 删 减 ) 。 


从 国 四 标准 起 ， 重 型 柴油 车 需 采 用 后 处 理 装 置 满足 污染 物 严格 的 限 值 要 求 ， 如 采用 SCR 控 制 NOx 排 放 。 由 于 SCR 技 术 对 于 柴 
油 品 质 有 较 高 要 求 ， 需 使 用 较 低 含 硫 量 的 车 用 柴油 ， 因 此 ， 部 分 城市 首先 在 城市 公共 车 队 中 推广 国 四 重型 柴油 车 。 例 如 ， 在 
2008 年 北京 奥运 会 前 ， 北 京 公交 车 队 已 经 实施 了 新 车 国 四 排放 标准 。 实 际 道路 测试 结果 显示 ， 国 四 柴油 公交 车 常 处 于 低速 拥堵 
和 频繁 走 停 的 城市 工 况 ， 排 气温 度 较 低 ， 这 导致 SCR 实 际 道路 效果 较 差 ，NOx 排 放 并 未 得 到 显著 改善 。 法 规 的 ESC 和 ETC 工 况 更 
多 地 代表 高 速 高 负荷 的 运行 状态 ， 无 法 真实 反映 城市 公共 崇 油 车 队 的 运行 特征 。 因 此 ， 国 四 柴油 车 实际 道路 排放 能 显著 超过 标准 
限 值 要 求 。 

为 了 有 效 解 决 重型 烷 油 车 在 低速 低 负荷 运行 条 件 下 的 排放 问题 ， 中 国 从 2013 年 起 在 国 四 和 国 五 标准 中 增加 了 城市 重型 车 
WHTC 循 环 测试 要 求 ， 即 在 型 式 认证 测试 (ESC+ETC+ELR) 前 进行 WHTC 测 试 ， 并 且 将 其 作为 生产 符合 性 测试 的 一 部 分 。 根 据 
要 求 ， 车 辆 将 在 冷 启动 和 热 启动 状况 下 分 别 进行 WHTC 循 环 ， 按 照 0.14 和 0.86 进 行 加 权 。 国 四 和 国 五 标准 的 WHTC 循 环 采用 与 
ETC 循 环 相同 的 限 值 ，NOx 的 WHTC 限 值 则 比 ETC 限 值 分 别 放宽 了 20% 和 40% ( 即 分 别 为 4.2 克 / 干 瓦 时 和 2.8 克 / 干 瓦 时 ) 。 北 京 
地 方 标准 设立 了 更 加 严格 的 国 四 标准 WHTC 限 值 ， 为 3.7 克 / 干 瓦 时 ， 此 外 还 制定 了 整 车 测试 和 车载 测试 法 规 ， 以 控制 重型 柴油 车 
实际 道路 的 NOx 排 放 。 


5.4 ”其 他 尾气 排放 测试 规程 


5.4.1 ”轻型 车 测试 规程 发 展 (WLTP 循 环 ) 


2015 年 9 月 ，EPA 发 表 通 告 ， 指 控 大 众 汽车 集团 在 美 销售 的 轻型 柴油 车 安装 了 用 于 检测 作 浆 的 失效 保护 器 ， 故 意 规避 美国 汽 
车 尾气 排放 规定 ， 而 部 分 车 辆 的 实际 道路 NOx 排 放量 最 高 可 至 美国 排放 标准 的 40 倍 ， 违 反 了 美国 《清洁 空气 法 》。 汽 油 车 在 美 
国 轻型 乘 用 车 市 场 占 主 要 地 位 ， 而 在 欧洲 的 不 少 国家 中 柴油 车 在 轻型 乘 用 车 市 场 的 份额 已 经 超过 50%。 事 实 上 ，“ 大 众 柴 ; 
门 ”对 欧盟 排放 监管 体系 带 来 更 大 的 冲击 。 根 据 ICCT 的 研究 结果 显示 ， 欧 洲 欧 六 轻型 柴油 车 NOx 实 际 道路 排放 远 高 于 0.08 克 / 公 


里 的 限 值 。 欧 盟 在 2016 年 决定 ， 从 2017 年 9 月 起 ， 采 用 WLTP 测 试 循环 用 于 新 车 型 式 认证 测试 。2016 年 ， 中 国 制定 了 下 一 阶段 国 
六 轻型 车 排放 标准 ， 国 六 a 排放 标准 将 于 2020 年 在 全 国 范围 内 全 面 实施 ，WLTC 也 将 作为 法 规 循环 被 纳入 国 六 排放 标准 中 。 


WLTP 循 环 ( 见 图 5-9) 共 1800 秒 ， 测 试 距离 为 23.3 干 米 。 整 个 测试 循环 分 为 低速 、 中 速 、 高 速 和 超 高 速 四 个 工 况 段 。 与 
NEDC 相 比 ，WTLP 更 加 反映 真实 的 车 辆 运行 动力 特征 ， 其 念 速 时 间 占 比 从 24% 降 低 到 13%， 匀 速 行驶 工 况 比例 从 40% 降 低 到 
3.7%， 平 均 速 度 则 从 33.6 干 米 /小 时 提高 至 46.5 干 米 /小 时 。 在 欧 六 和 国 六 测试 方法 中 ，WLTP 是 包括 冷 启动 排放 的 测试 循环 。 
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图 5-9 ”世界 协调 的 轻型 车 测试 程序 WLTP (WLTC2.0) 





5.4 ”其 他 尾气 排放 测试 规程 


541 ”轻型 车 测试 规程 发 展 (WLTP 循 环 ) 


2015 年 9 月 ，EPA 发 表 通告 ， 指 控 大 众 汽车 集团 在 美 销 售 的 轻型 柴油 车 安装 了 用 于 检测 作 头 的 失效 保护 器 ， 故 意 规 避 美 国 汽 
车 尾气 排放 规定 ， 而 部 分 车 辆 的 实际 道路 NOx 排 放量 最 高 可 至 美国 排放 标准 的 40 倍 ， 违 反 了 美国 《清洁 空气 法 》。 汽 油 车 在 美 
国 轻型 乘 用 车 市 场 占 主要 地 位 ， 而 在 欧洲 的 不 少 国家 中 柴油 车 在 轻型 乘 用 车 市 场 的 份额 已 经 超过 50%。 事 实 上 ，“ 大 众 柴油 
门 ”对 欧盟 排放 监管 体系 带 来 更 大 的 冲击 。 根 据 ICCT 的 研究 结果 显示 ， 欧 洲 欧 六 轻型 柴油 车 NOx 实 际 道路 排放 远 高 于 0.08 克 / 公 
里 的 限 值 。 欧 盟 在 2016 年 决定 ， 从 2017 年 9 月 起 ， 采 用 WLTP 测 试 循环 用 于 新 车 型 式 认证 测试 。2016 年 ， 中 国 制定 了 下 一 阶段 国 
六 轻型 车 排放 标准 ， 国 六 a 排放 标准 将 于 2020 年 在 全 国 范围 内 全 面 实施 ，WLTC 也 将 作为 法 规 循环 被 纳入 国 六 排放 标准 中 。 


WLTP 循 环 ( 见 图 5-9) 共 1800 秒 ， 测 试 距离 为 23.3 干 米 。 整 个 测试 循环 分 为 低速 、 中 速 、 高 速 和 超 高 速 四 个 工 况 段 。 与 
NEDC 相 比 ，WTLP 更 加 反映 真实 的 车 辆 运行 动力 特征 ， 其 念 速 时 间 占 比 从 24% 降 低 到 13%， 匀 速 行驶 工 况 比例 从 40% 降 低 到 
3.7%， 平 均 速 度 则 从 33.6 干 米 /小 时 提高 至 46.5 干 米 /小 时 。 在 欧 六 和 国 六 测试 方法 中 ，WLTP 是 包括 冷 启动 排放 的 测试 循环 。 
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图 5-9 ”世界 协调 的 轻型 车 测试 程序 WLIP (WLTC2.0) 





5.4.2 ”重型 车 测试 规程 发 展 (WHSC 和 WHTC 循 环 ) 


对 于 重型 车 稳 态 和 瞬 态 测试 循环 (如 ESC 和 ETC) ， 研 究 认 为 其 主要 缺点 在 于 平均 负荷 过 高 ， 不 能 代表 城市 重型 车 发 动机 
(如 公交 车 ) 的 真实 运行 特征 ， 从 而 导致 这 些 车 辆 在 实际 运行 过 程 中 的 NOx 排 放 显 著 高 于 排放 限 值 。 因 此 ， 对 欧 六 排放 标准 进 
行 了 调整 ， 采 用 WHSC 稳 仿 循环 和 和 WHTC 瞬 态 循环 ， 更 加 突出 对 低速 低 负荷 工 况 的 排放 监管 。WHSC 也 是 由 13 工 况 点 组 成 的 ， 
在 完成 一 个 工 况 点 测试 后 的 20 秒 内 完成 发 动机 转速 和 扭矩 的 线性 切换 。 


和 ESC 循 环 相 比 ，WHSC 循 环 的 平均 负荷 率 从 55% 降 低 到 25% ( 见 表 5-6) ; 和 ETC 循 环 相 比 ，WHTC 循 环 的 平均 负荷 率 从 
31% 降 低 到 17%， 念 速 时 间 比 例 从 6% 增 加 到 17%。 中 国 国 六 排放 标准 也 将 采用 WHSC 和 WHTC 循 环 。 对 于 部 分 城市 重型 
车 ，WHTC 测 试 循环 已 经 被 列 入 国 四 和 国 五 排放 测试 流程 中 。 


表 5-6 WHSC 各 工 况 点 特征 及 加 权 系 数 


工 况 点 序号 相对 转速 (%) | 负荷 率 〈% ) 加 权 系 数 时 长 ( 秒 ) 














0 试 运转 “— 0. 24 一 一 
1 0. 17/2 210 
55 ae E 02 50 


53 250 


2 

3 

7 70 “iz 73 
8 150 
9 





45 25 














55 50 125 
10 75 100 50 
11 35 50 200 
12 39 25 250 





13 0 0 | 0. 17/2 210 


5.4.3 ”实际 道路 排放 测试 


为 了 控制 车 辆 实际 道路 排放 ， 目 前 主要 国家 和 地 区 都 开始 逐步 引入 车 载 排放 测试 系统 (PEMS) ， 用 于 建立 实际 道路 排放 
(RDE) 限 值 。PEMS 系 统 可 以 大 致 分 为 三 部 分 : @ 车 辆 工 况 测试 单元 ， 通 常 包 括 GPs 或 OBD 数 据 采 集 仪 ， 用 于 记录 和 分 析 车 辆 
逐 秒 的 位 置 (经 纬度 和 海拔 ) 、 速 度 和 加 速度 信息 ; @ 尾 气流 量 计 ， 通 常 还 包括 温度 和 温度 探头 ， 用 于 测量 逐 秒 排 气 全 流体 积 
(根据 温度 折算 至 标准 状况 ) | 四 污染 物 浓度 分 析 仪 ， 用 于 测量 尾气 中 各 污染 物 的 逐 秒 浓度 。 目 前 ， 可 成 熟 用 于 PEM SS 系统 的 污 
染 物探 头 包括 监测 CO 和 CO2 的 非 分 散 红外 监测 仪 (NDIR) ， 监 测 THC 和 NMHC 的 加 热 型 火焰 离子 化 分 析 仪 (HFID) 和 监测 
NOx (NO/NO2) 的 化 学 发 光 分 析 仪 (CLD) 或 非 分 散 型 紫外 分 析 仪 (NDUV) 。 此 外 ， 在 监测 部 分 颗粒 物 及 其 组 分 排放 时 ， 
受 限 于 监测 仪 的 测试 量程 和 使 用 温度 要 求 ， 往 往 还 需要 增加 尾气 稀释 系统 。 美 国 EPA 机 动车 与 燃油 排放 国家 实验 室 开展 的 车 载 测 
试 如 图 5-10 所 示 。 





图 5-10 ”美国 EPA 机 动车 与 燃油 排放 国家 实验 室 开 展 的 车 载 测 试 


欧 六 和 国 六 ( 国 六 b 起 ) 轻型 车 RDE 排 放 测试 法 规 除 了 限 值 要 求 的 差异 外 ， 两 者 的 主要 差别 在 于 ， 首 先 ， 欧 六 的 RDE 法 规 仅 
用 于 新 车 型 式 认 证 测试 ， 国 六 的 RDE 法 规 不 仅 用 于 新 车 型 式 认 证 测试 ， 也 用 于 在 用 车 排放 监管 。 其 次 ， 欧 六 最 新 修订 的 RDE 法 规 
(Package3， 于 2016 年 12 月 修订 ) 明确 要 求 测试 冷 启动 阶段 ， 而 国 六 的 RDE 排 放 标准 尚未 包括 冷 启动 阶段 。 此 外 ， 根 据 欧洲 和 
中 国 在 环境 、 交 通 和 地 狐 等 方面 的 差异 ， 两 套 RDE 在 测试 线路 等 方面 也 有 不 同 的 要 求 ( 见 表 5-7) 。 


#5-7 欧 六 和 国 六 RDE 法 规 要 求 


RDE 法 规 要 求 
新 车 型 式 认 证 | 是 


ream 





在 用 车 排放 


m4 
监管 





是 (16 HFX) 









测试 污染 物 


NO,: 0.08 克 / 千 米 (柴油 车 ) 
和 0. 06 克 / 千 米 (汽油 车 ) 
PN: 6x10! M/F% 





对 NO, 和 PN 制定 排放 限 值 ， 对 CO 进行 测试 记录 


NO,: 0.035 克 / 千 米 
(燃油 中 性 ) 
PN: 6 x10! M/F% 





污染 物 限 
值 要 求 2.1 (2017 年 9 4 式 认证 ; 
人 
符合 性 因子 oar 、、 | BN 2023 年 7 月 ,所 有 新 车 
1.5 (2020 年 1 月 型 式 认证 ; | 及 其 在 用 符合 性 ) 
2021 年 1 月 所 有 新 车 ) ETA 
冷 启动 包括 不 包括 
总 测试 时 间 90 ~ 120 分 钟 
城市 : 16 千 米 
ae 
人 郊区 : 16 千 米 
en a 高 速 : 16 FX 
城市 : 29% ~44% (距离 比例 ) 
测试 线路 构成 | ”郊区 : 23% ~43% 
高 速 : 23% ~43% 
城市 : 15 ~ 40 千 米 /小 时 
平均 速度 郊区 : 60 ~90 千 米 / 小 时 
高 速 ， >90 千 米 /小 时 
城市 路 段 傅 速 ee 
时 间 比 例 mone 
: 高 速 路 段 最 高 145 +15 千 米 /小 时 120 +15 千 米 小 时 
速度 





BD 5 分 钟 行驶 速度 超过 100 
TAY; 超过 160 千 米 / 小 时 的 
时 间 不 超过 高 速 测试 总 时 长 的 3% 


高 速 测试 工 况 
要 求 


至 少 5 分 钟 行驶 速度 
超过 100 千 米 / 小 时 ; 超 
过 135 千 米 /小 时 的 时 间 
不 超过 高 速 测试 总 时 长 
的 3% 





RDE 法 规 要 求 欧 六 国 六 
载重 不 超过 最 大 载重 的 90% 


符合 性 因子 为 2. 1 时 : 

基本 条 件 : 3 ~30 

扩展 条 件 : -2 ~3% 和 30 ~35%C 
符合 性 因子 为 1.5 时 : 
基本 条 件 : 0 ~30C 

扩展 条 件 : -7 ~0% 和 30 ~35%C 


基本 条 件 : 0 ~307 
扩展 条 件 : -7 ~0%C 和 
30 ~35%C 


基本 条 件 : <700 米 


基本 条 件 : <700 米 扩展 条 件 : 700 ~1300 米 
扩展 条 件 : 700 ~ 1 300 米 进一步 扩 展 条 件 : 
人 1 300 ~2 400 米 






扩展 条 件 : 1.6 
进一步 扩展 条 件 : 1.8 


扩展 条 件 修正 


系数 扩展 条 件 : 





ee 试验 起 终点 之 间 的 海拔 高 度 差 不 超过 100 米 ， 累 计 正 海拔 
人 高 度 增 加 量 不 大 于 1200 2K/100 TX 

对 于 每 段 测试 工 况 ， 动 力学 特征 的 上 限 为 v x a 的 95 分 位 
动力 学 要 求 数 ， 下 限 为 相对 正 加 速度 RPA， 具 体 计算 方法 可 以 参见 国 六 标 
准 附件 DG 


辅助 设备 使 用 | ”可 以 自由 使 用 


对 于 重型 车 ， 欧 洲 从 2014 年 起 采用 车 载 排放 测试 用 于 在 用 符合 性 监管 〈 欧 六 阶段 ) ， 但 未 用 于 新 车 型 式 认 证 和 生产 一 致 性 
测试 。 其 中 ,城市 (50 干 米 /小 时 以 下 ) 、 城 郊 (50 ~75 干 米 /小 时 ) 和 高 速 (75 干 米 /小 时 以 上 ) 的 距离 比例 要 求 分 别 为 20% ~ 
45%、25% ~ 30% 和 30% ~ 55%， 测 试 距离 应 为 NHTC 测 试 做 功 量 的 5 倍 ， 载 重 为 额定 载重 的 50% ~ 60%。 目 前 ， 欧 六 重型 车 
NOx 车 载 测试 的 在 用 符合 性 因子 为 1.5 (WHTC 限 值 为 0.46 克 / 干 瓦 时 ) 。 中 国 开始 制定 重型 车 车 载 排放 标准 。 例 如 ， 北 京 在 
2013 年 制定 的 地 方 标准 参考 欧美 排放 标准 将 车 载 法 作为 新 车 监测 换 件 之 一 ， 在 2016 年 公布 的 国 六 排放 标准 (征求 意见 稿 ) 中 则 
将 车 载 法 作为 在 用 符合 性 监管 的 重要 手段 之 一 。 


综 上 所 述 ，FTP-75 从 20 世 纪 70 年 代 起 就 被 美国 轻型 车 排放 标准 所 采用 ， 作 为 法 规 测试 循环 沿用 ， 至 今 已 有 40 多 年 的 历史 。 
目前 ，FTP-75 在 美国 最 新 的 排放 标准 中 (如 Tier3 和 LEV 亚 ) 仍然 是 最 为 核心 的 法 规 测试 循环 。 自 2000 年 以 来 ，NEDC 作 为 欧洲 
和 中 国 轻型 车 排放 的 法 规 测试 规程 而 被 熟知 。 然 而 ， 越 来 越 多 的 人 指出 NEDC 循 环 和 车 辆 实际 驾驶 特征 存在 较 大 差异 ，NEDC 循 
环 下 的 测试 结果 往往 低估 车 辆 真实 排放 水 平 。 因 此 ， 在 最 新 的 欧 六 和 国 六 标准 中 ，WLTP 循 环 被 用 于 实验 室 台 架 测 试 ， 基 于 车 载 
排放 测试 技术 的 RDE 法 规 也 得 到 发 展 ， 以 更 有 效 地 控制 车 辆 真实 道路 排放 。 
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第 6 草 汽车 尾气 后 处 理 技术 的 挑战 和 展望 


经 过 几 十 年 的 努力 和 发 展 ， 无 论 是 汽油 车 还 是 柴油 车 ， 轻 型 车 还 是 重型 车 ， 都 具有 各 自 不 同 的 排放 标准 ， 并 发 展 了 相应 的 技 
术 和 手段 来 满足 标准 。 在 发 达 国 家 ， 目 前 最 先进 车 辆 的 排放 已 经 降 到 一 个 相当 低 的 水 平 ， 汽 车 的 排放 对 环境 和 人 类 健康 的 影响 已 
经 降 到 较 低 的 程度 。 但 是 人 类 追逐 低 排放 的 步伐 永远 不 会 停止 。 无 论 是 美国 、 欧 洲 还 是 中 国 ， 都 在 提出 更 低 的 排放 标准 。 


欧洲 在 2015 年 开始 进入 欧 六 标准 ， 目 前 正在 讨论 欧 七 标准 。 美 国 将 从 2017 年 到 2025 年 之 间 进 入 最 新 标准 (联邦 Tier3 和 加 
利 福 尼 亚 州 LEV 瑟 ) 。 中 国 也 在 2016 年 年 底 公布 了 最 新 的 国 六 排放 标准 ， 并 计划 在 2023 年 全 面 实施 。 


无 论 是 美国 标准 、 欧 洲 标准 还 是 中 国标 准 ， 都 要 求 具体 污染 物 的 排放 量 越 来 越 低 (比如 SULEV30) ， 排 放 测 试 的 条 件 变化 


也 很 大 (比如 WLTC 和 RDE 的 实施 ) ， 希 望 测试 条 件 下 的 排放 更 接近 实际 环境 中 的 排放 。 对 发 动机 和 后 处 理 系统 的 设计 与 控制 提 
出 更 高 的 要 求 。 目 前 电动 车 的 开发 较为 流行 ， 电 动车 本 身 没有 排放 的 问题 。 但 是 基于 目前 的 电池 技术 ， 纯 电动 车 的 性 能 和 内 燃 机 
车 辆 还 有 一 定 的 差距 ， 比 如 电动 车 充电 后 的 续 驶 距离 和 充电 所 需要 的 时 间 不 尽 如 人 意 。 另 外 ， 虽 然 电动 车 本 身 没有 排放 问题 ， 但 
是 如 果 电 能 来 源 于 化 石 燃 料 ， 尤 其 是 煤 的 燃烧 ， 那 么 使 用 电动 车 对 环境 的 影响 很 可 能 不 小 于 内 燃 机 车 辆 对 环境 的 影响 。 


总 的 来 说 ， 以 碳 氨 化 合 物 作 为 燃料 的 内 燃 机 起 码 在 今后 的 一 二 十 年 内 仍然 是 主要 车 辆 动力 来 源 。 针 对 下 一 代 的 排放 标准 ， 还 
有 许多 研究 和 开发 工作 需要 展开 ， 笔 者 认为 以 下 几 点 尤其 值得 关注 。 


6.1 实际 道路 排放 控制 


目前 所 有 的 排放 标准 都 是 在 规定 环境 内 ， 将 车 辆 或 发 动机 置 于 室内 台 架 上 测量 的 结果 ， 对 测试 条 件 (如 温度 、 湿 度 、 车 辆 负 
人 和 荷 、 速 度 曲线 以 及 测量 仪器 ) 都 有 严格 和 详细 的 规定 。 在 正式 测试 排放 前 ， 将 车 辆 在 标准 循环 下 运行 若干 次 ， 使 车 辆 和 后 处 理 系 
统 处 于 一 个 相对 稳定 一 致 的 起 始 状 态 ， 以 增加 测试 结果 的 一 致 性 。 在 车 辆 开发 过 程 中 ， 为 了 满足 排放 要 求 ， 工 程 师 们 根据 测试 标 
准 循环 的 特性 调整 发 动机 的 参数 ， 保 证 车 辆 在 测试 条 件 下 满足 排放 要 求 。 当 然 ， 绝 不 容许 在 测试 条 件 下 和 实际 驾驶 条 件 下 使 用 不 
同 的 参数 。 


但 是 ， 车 辆 在 实际 驾驶 过 程 中 所 经 历 的 环境 和 室内 测试 时 的 条 件 有 很 大 不 同 ， 比 如 同样 的 车 在 交通 繁忙 的 市 区 和 在 高 速 通畅 
的 郊区 产生 的 排放 将 有 很 大 的 不 同 。 在 市 区 ， 车 行驶 速度 慢 ， 时 常 停车 念 速 ， 发 动机 尾气 出 口 温度 低 ， 流 量 低 ; 而 在 高 速 行驶 
时 ， 发 动机 尾气 出 口 温度 高 ， 流 量 高 。 检 验 结果 发 现 ， 在 实际 道路 特 驶 时 所 氧化 物 的 排放 量 可 能 是 标准 测试 条 件 下 氮 氧 化 物 排放 
量 的 几 倍 。 


欧盟 在 2015 年 实现 欧 六 标准 以 后 ， 氮 氧化 物 的 排放 将 由 180 毫 克 / 干 米 降 到 80 毫 克 / 干 米 ， 排 放 标准 大 幅 降低 。 在 意识 到 道路 
驾驶 中 的 实际 排放 和 标准 测试 条 件 下 的 排放 的 区 别 后 ， 欧 盟 正 在 积极 推出 实际 道路 驾驶 (Real-world Driving 
Emission，RDE) 排放 标准 ， 其 他 各 国 也 在 观察 与 跟 进 。 具 体 的 做 法 是 将 便携 式 测量 设备 (Portable Emission Measurement 
System, PEMS) 安装 在 车 辆 上 ， 当 车 辆 在 实际 道路 上 行驶 时 测量 尾气 中 污染 物 (主要 是 氨 氧 化 物 和 颗粒 物 ) 的 浓度 、 流 量 、 
温度 等 ， 经 过 特殊 的 计算 方式 ， 得 到 单位 距离 的 尾气 排放 量 。 


RDE 排 放 标准 不 是 在 道路 上 随意 驾驶 得 到 结果 ， 有 许多 具体 的 要 求 和 规定 。 比 如 ，RDE 排 放 标准 必须 包括 低速 段 (小 于 60 干 
米 / 小 时 ) 、 中 速 段 (在 60 ~ 90 干 米 /小 时 之 间 ) 和 高 速 段 (大 于 90 干 米 /小 时 ) 。 每 一 段 的 长 度 至 少 有 16 干 米 。 每 一 段 长 度 与 总 
长 度 的 比例 在 一 定 范围 内 (低速 29% ~ 44%、 中 速 23% ~ 43%、 高 速 23% ~ 43%) 。 另 外 它 还 对 道路 的 起 伏 、 和 车 辆 负荷 、 最 大 速 
度 、 停 车 时 间 百 分 比 等 有 具体 规定 ， 以 期 望 尽量 得 到 比较 一 致 的 结果 。 尽 管 如 此 ， 相 对 于 标准 测试 条 件 下 的 尾气 排放 ， 实 际 道路 
测试 的 排放 有 许多 不 确定 性 ， 所 以 其 标准 也 有 所 不 同 。 使 用 扩展 系数 (Conformity Factor, CF) 来 规定 RDE 条 件 下 的 排放 。 扩 
展 系数 是 指 在 实际 道路 驾驶 条 件 下 的 计算 排放 量 和 标准 条 件 下 排放 标准 的 比值 。 比 如 欧 六 标准 规定 在 2017 年 氮 氧 化 物 的 扩展 系 
数 到 达 1.6，2019 年 到 1.2。 而 国 六 规定 的 扩展 系数 为 1.8， 即 在 实际 道路 驾驶 时 的 排放 量 应 该 小 于 标准 排放 量 的 1.8 倍 。 显 然 扩 展 
系数 越 小 ， 排 放 的 标准 越 严 格 。 


使 用 便携 式 设备 测量 车 辆 在 实际 道路 上 的 排放 ， 具 有 很 多 不 确定 性 。 测 试 要 求 使 用 任何 在 用 车 辆 ， 而 不 是 精心 准备 的 测试 车 
辆 。 在 标准 测试 条 件 下 ， 正 式 测 试 前 通常 将 测试 车 辆 在 测试 条 件 下 运行 数 次 ， 使 车 辆 和 催化 剂 体系 处 于 固定 的 初始 状态 ， 而 使 用 
便携 式 设备 在 线 测量 时 ， 车 辆 和 催化 剂 的 初始 条 件 比 较 随 机 。 在 标准 测试 时 速度 遵循 固定 的 轨迹 ， 发 动机 尾气 的 温度 、 流 量 和 化 
学 组 成 具有 一 定 特征 ， 可 以 通过 调整 发 动机 的 参数 来 满足 排放 要 求 ， 当 然 同时 必须 满足 其 他 要 求 ， 比 如 燃油 经 济 性 、 驾 驶 性 等 。 
在 实际 道路 驾驶 时 车辆 的 速度 、 负 荷 没 有 固定 的 轨迹 ， 发 动机 和 后 处 理 系 统 的 设计 与 控制 必须 更 加 合理 ， 才 能 保证 在 任何 驾驶 条 


件 下 的 排放 都 在 正常 范围 内 。 还 有 一 个 更 重要 的 因素 ， 便 携 式 排放 测量 设备 的 精度 和 一 致 性 远 不 如 目前 使 用 的 标准 排放 测量 设 
备 。 在 车 载 设备 上 同时 测量 尾气 的 流量 和 浓度 (尤其 是 尾气 的 流量 ) ， 温 度 和 浓度 变化 学 围 大 ， 在 经 过 催化 剂 后 尾气 内 污染 物 的 
浓度 的 绝对 值 较 低 时 ， 很 难 做 到 和 室内 设备 保持 同样 的 测量 精度 。 出 于 这 些 原因 使 用 扩展 系数 来 平衡 差异 。 


总 而 言 之 ， 目 前 的 排放 都 是 基于 固定 的 速度 曲线 ， 在 室内 台 架 上 测试 得 到 的 结果 。 由 于 测试 结果 的 随机 误差 ， 往 往 将 排放 的 
目标 值 设 在 标准 值 的 70% 左 右 ， 这 样 才 可 以 保证 整个 车 型 的 排放 在 标准 之 内 。 显 然 在 实际 道路 测试 中 ， 测 试 条 件 的 不 确定 性 增 
加 ， 需 要 在 实际 排放 和 排放 标准 之 间 设 定 更 大 的 余地 以 满足 要 求 ， 这 对 发 动机 和 后 处 理 系 统 的 设计 与 控制 提出 了 更 高 的 要 求 。 总 
的 来 说 ， 要 求 催化 剂 的 性 能 更 加 强大 ， 发 动机 的 控制 更 加 精准 。 


6.2 ”颗粒 物 排放 的 测量 


目前 ， 美 国 、 欧 盟 和 中 国 的 排放 标准 都 规定 了 颗粒 物 的 排放 值 。 不 光 是 柴油 车 ， 部 分 汽油 车 的 颗粒 物 排放 也 需要 得 到 处 理 。 
颗粒 物 的 处 理 和 测量 成 为 后 处 理工 作 的 一 个 基本 部 分 。 


颗粒 物 排放 的 标准 非常 低 ， 略 微 的 误差 都 可 能 导致 排放 超标 。 对 于 轻型 和 车， 美国 、 欧 洲 和 中 国 下 一 步 的 排放 标准 大 约 在 3 宫 
克 / 贡 里， 而 再 下 一 步 的 排放 标准 是 1 毫克 /英里 。 不 论 对 于 何 种 测量 方法 ， 这 都 是 一 个 非常 低 的 数值 ， 要 求 测量 结果 有 较 高 的 准 
确 度 和 一 致 性 。 否 则 ， 微 小 的 误差 都 将 导致 排放 超标 。 对 于 欧 六 和 国 六 标准 ， 还 要 求 在 RDE 时 ， 使 用 PEM 在 线 测量 颗粒 物 的 数 
目 。 对 于 单纯 的 黑 碳 颗 粒 ， 测 量 其 重量 和 数目 相对 比较 容易 。 颗 粒 物 测量 中 的 挑战 主要 来 自 于 其 中 一 些 半 挥 发 性 的 物质 ， 比 如 有 
机 挥发 物 和 硫化 物 。 如 前 所 述 ， 在 高 温 时 ， 有 机 挥发 物 和 三 氧化 硫 呈 气态 ;在 低温 时 ， 有 机 挥发 物 变 成 液态 ， 三 氧化 硫 则 会 与 水 
结合 生成 硫酸 液体 。 当 尾气 中 有 大 量 的 固体 颗粒 物 时 ， 在 低温 下 这 些 液态 物 会 吸附 在 固体 颗粒 物 的 表面 ， 成 为 固体 颗粒 物 的 一 部 
分 ， 无 论 是 测量 颗粒 的 质量 还 是 个 数 ， 都 不 会 对 测量 结果 的 一 致 性 造成 大 的 影响 。 新 型 发 动机 排出 的 固体 颗粒 物 比 以 前 降低 了 很 
多 ， 尤 其 是 当 排 气 经 过 颗粒 捕 集 器 以 后 ， 固 体 颗粒 物 的 数目 大 为 减少 ， 不 足以 为 液态 物 的 附着 提供 足够 的 表面 积 。 所 以 当 尾 气 的 
温度 下 降 时 ， 其 中 的 半 挥 发 液体 成 分 将 会 通过 凝聚 成 核 ， 产 生 大 量 细小 的 颗粒 。 如 此 产生 的 颗粒 的 大 小 和 数目 与 具体 测量 条 件 的 
关系 很 大 ， 所 以 产生 的 颗粒 会 导致 测量 结果 的 一 致 性 较 差 。 


颗粒 物 的 分 析 和 测量 按照 测量 内 容 分 为 重量 测量 与 数目 测量 ， 按 照样 品 预 处 理 过 程 可 以 分 为 “ 干 法 ”和 “ 湿 法 ”， 按 照 测 量 
过 程 又 分 为 在 线 型 和 离线 型 。 在 测量 颗粒 重量 时 ， 样 品 经 过 气体 稀释 和 冷却 ， 包 括 了 大 多 数 的 可 冷凝 物 (接近 “ 湿 法 ”) ， 经 过 
滤纸 收集 后 ， 进 行 离线 分 析 。 而 在 测量 颗粒 数目 时 ， 一 般 先 去 掉 尾 气 中 的 可 冷凝 物 (接近 “ 干 法 ”) ， 再 经 稀释 ， 对 单纯 的 固体 
颗粒 进行 在 线 计数 分 析 。 以 下 几 个 条 件 对 颗粒 物 的 测量 影响 较 大 。 





稀释 程度 和 温度 。 在 测量 颗粒 物 前 一 般 将 尾气 用 惰性 气体 进行 稀释 ， 然 后 冷却 到 一 定 温度 进行 测量 。 稀 释 的 目的 是 降低 颗粒 
物 的 浓度 ， 使 被 测量 的 气体 中 产生 的 颗粒 物 类 似 于 在 大 气 中 的 效果 ， 稀 释 的 倍数 可 以 在 5 ~ 20 倍 之 间 。 尾 气 在 稀释 和 冷凝 后 ， 实 
际 产 生 的 液体 颗粒 物 严 重 依赖 于 稀释 倍数 和 温度 。 


许多 在 线 测量 的 方法 涉及 颗粒 间接 的 特性 ， 然 后 根据 特性 和 颗粒 的 大 小 或 分 布 的 关联 计算 颗粒 物 的 分 布 。 然 而 往往 这 种 关联 
不 是 很 强 ， 得 出 的 结果 难以 保持 准确 性 和 一 致 性 。 


有 的 结果 甚至 显示 颗粒 物 在 样品 收集 系统 中 的 停留 时 间 也 会 影响 测量 结果 。 挥 发 性 物质 在 稀释 后 生成 细小 的 液态 颗粒 ， 颗 粒 
的 大 小 和 数量 可 能 随时 间 变 化 。 


在 目前 的 颗粒 排放 标准 中 ， 对 具体 的 测量 条 件 没有 具体 规定 ， 这 必然 造成 测量 结果 的 不 一 致 性 。 另 外 ， 颗 粒 捕 集 器 属于 排放 
设备 ， 必 须 有 相应 的 OBD 设 备 和 方法 来 监测 其 性 能 。 当 颗粒 捕 集 器 由 于 局 部 损坏 而 造成 颗粒 物 排放 超过 OBD 的 预 设 警戒 值 时 ， 


要 求 颗粒 传感器 及 时 感知 并 发 出 信号 。 一 般 采 用 传感器 在 线 监 测 颗粒 物 排放 量 。 目 前 还 没有 可 靠 的 颗粒 物 传感器 能 够 在 如 此 低 的 
排放 标准 下 识别 排放 是 否 超标 。 


6.3 ”温室 气体 排放 


本 书 中 的 排放 物 降 低 主要 涉及 碳 氧 化合物 、 一 氧化 碳 、 氮 氧化 物 和 颗粒 物 ， 但 是 随 着 地 球 温室 效应 的 增加 ， 温 室 气体 的 排放 
逐渐 进入 人 们 的 视线 。 在 发 动机 燃烧 产物 中 ， 二 氧化 碳 是 主要 的 温室 气体 ， 主 要 通过 提高 车 辆 的 燃油 经 济 性 限制 二 氧化 碳 的 排 
放 。 同 时 ， 在 发 动机 尾气 中 ， 另 外 两 种 温室 气体 也 在 引起 更 多 的 关注 ， 它 们 就 是 甲烷 和 氧化 二 氮 。 二 氧化 碳 、 甲 烷 和 和 氧化 二 氮 统 
称 为 温室 气体 。 


甲烷 和 其 他 碳 氨 化合 物 相 比 ， 具 有 比较 大 的 惰性 ， 不 易 和 氮 氧 化 物 在 光 中 生成 二 次 污染 物 ， 所 以 在 传统 尾气 排放 标准 中 被 排 
除 在 外 。 使 用 NMHC ( 除 甲烷 外 的 所 有 碳 氢 化 合 物 ) 或 NMOG ( 除 甲烷 外 的 所 有 有 机 物 ) 来 代表 碳 氢 化 合 物 的 排放 。 然 而 虽然 
甲烷 不 会 和 二 氧化 氮 反 应 生成 对 环境 有 害 的 物质 ， 但 是 甲烷 本 身 是 种 温室 气体 ， 其 温室 效应 是 二 氧化 碳 的 30 倍 。 另 外 ， 传 统 的 
氮 氧 化 物 排放 主要 指 一 氧化 氮 和 二 氧化 氮 的 排放 ， 氧 化 二 氮 没 有 被 重视 。 一 来 氧化 二 氮 不 像 一 氧化 氮 和 二 氧化 氮 一 样 产 生 对 环境 
和 健康 有 直接 影响 的 产物 ， 二 来 氧化 二 氮 的 释放 量 很 小 。 但 是 现在 注意 到 氧化 二 氮 也 是 一 种 很 强 的 温室 气体 ， 其 温室 效应 是 二 氧 
化 碳 的 297 倍 。 昌 然 甲烷 和 和 氧化 二 氮 的 排放 较 小 ， 但 是 如 果 不 加 以 限制 ， 那 么 积 少 成 多 ， 也 会 对 环境 形成 不 利 影响 。 在 最 新 的 排 
放 标 准 中 ， 对 甲烷 和 和 氧化 二 氮 的 排放 都 做 了 新 的 规定 。 比 如 在 美国 ， 氧 化 二 氮 的 排放 标准 分 别 为 10 宫 克 / 英 里 (轻型 车 ) | 50 
克 / 英 里 (中 型 车 ) 和 100mg/hp-hr (重型 车 ) 。 甲 烷 的 排放 标准 分 别 为 30 毫 克 / 英 里 (轻型 车 ) 、50 宫 克 / 英 里 (中 型 车 ) 和 
100mg/hp-hr (重型 车 ) 。 




















在 三 种 温室 气体 中 ， 氧 化 二 氮 对 环境 的 影响 仅 次 于 二 氧化 碳 ， 而 空气 中 氧化 二 氮 的 88% 来 自 道路 车 辆 。 汽 油 发 动机 和 柴油 发 
动机 本 身 不 产生 和 氧化 二 氮 ， 氧 化 二 氮 的 产生 机 理 主 要 是 发 动机 排 气 中 的 一 氧化 氮 被 还 原 (被 CO 和 H2 还 原 ) 和 和 氢 被 氧化 (被 
O02 和 NO 氧化 ) 。 氧 化 二 氮 的 产生 取决 于 催化 剂 的 配置 、 配 方 和 工 况 。 对 于 汽油 车 ， 观 察 到 三 元 催化 剂 主 要 在 较 低 的 温度 范围 内 
(250~ 400°C) 产生 氧化 二 氮 ， 车 辆 在 启动 经 过 这 个 温度 区 间 时 ， 无 论 是 冷 启动 还 是 热 启 动 ， 都 会 产生 较 多 的 氧化 二 氮 。 另 外 
在 较 高 温度 下 ， 比 如 大 于 550"C， 也 观察 到 有 氧化 二 氮 的 产生 ， 还 发 现 老化 后 的 催化 剂 比 未 老化 的 催化 剂 产 生 更 多 的 氧化 二 氮 。 
当 使 用 涡轮 增 压 时 ， 催 化 剂 内 的 温度 较 低 ， 也 容易 产生 氧化 二 氮 。 所 以 对 于 汽油 车 ， 降 低 氧 化 二 氮 的 措施 主要 是 一 方面 改进 催化 
剂 的 配方 ， 另 一 方面 加 快 催化 剂 在 启动 时 的 加 热 ， 使 其 尽快 经 过 易于 产生 氧化 二 氮 的 温度 区 间 ， 从 而 产生 较 少 的 氧化 二 氮 。 

















对 于 柴油 车 ，DOC、3SCR 和 AsC 都 会 产生 额外 的 氧化 二 氮 。 研 究 显示 ，DOC 主 要 在 冷 启 动 时 产生 氧化 二 氮 。 对 于 SCR 和 
ASC， 当 追求 高 的 氮 氧 化 物 转化 率 时 ， 会 加 入 较 多 的 尿素 ， 产 生 较 多 的 氨 ， 同 时 也 会 产生 较 多 的 氧化 二 氮 。 如 果 加 入 的 尿素 较 
少 ， 氮 氧化 物 的 转化 率 较 低 ， 那 么 产生 的 氧化 二 氨 也 较 少 。 所 以 存在 氮 氧 化 物 转化 率 和 氧化 二 氮 的 平衡 问题 。 另 外 发 现 铜 /分 子 
入 催化 剂 比 铁 /分 子 得 催化 剂 更 容易 产生 氧化 二 氮 ， 所 以 有 研究 将 铜 /分 子 得 催化 剂 和 铁 分 子 得 催化 剂 配合 使 用 。 在 催化 剂 的 前 端 
使 用 铁 / 分 子 入 催化剂， 其 在 氨 较 多 时 也 不 会 产生 较 多 的 氧化 二 氮 ; 在 后 端 使 用 铜 /分 子 得 催化 剂 ， 在 反应 物 浓度 较 低 时 保证 较 高 
的 转化 率 ， 但 同时 由 于 氮 氧 化 物 和 氨 的 浓度 较 低 ， 产 生 的 氧化 二 氮 浓 度 也 很 低 。 


汽油 车 和 柴油 车 排出 的 甲烷 气体 ， 主 要 由 于 在 发 动机 内 的 不 完全 燃烧 而 生成 。 三 元 催化 剂 和 和 氧化 催化 剂 都 有 转化 甲烷 的 功 
能 ， 但 是 需要 的 温度 较 高 ， 在 450 ~ 500*C 以 上 。 对 于 使 用 天 然 气 的 车 辆 ， 发 动机 排 气 中 的 碳 握 化 合 物 主要 是 甲烷 ， 需 要 合 贵 金 
属 的 催化 剂 予以 转化 ( 详 见 6.4.2 小 节 ) 。 


6.4 ” 蔡 代 燃料 车 辆 的 排放 控制 


作为 化 石 燃 料 ， 汽 油 和 柴油 仍然 是 目前 车 辆 燃料 供应 链 的 主角 。 汽 油 和 柴油 只 是 原油 的 一 部 分 ， 如 果 可 以 利用 原油 中 的 其 他 
组 分 作为 蔡 代 燃料 ， 那 么 将 增加 车 辆 燃料 供应 的 灵活 性 。 另 外 ， 化 石 燃料 是 不 可 再 生 能 源 ， 将 来 必然 被 其 他 能 源 所 取代 。 所 以 蔡 
代 燃 料 在 未 来 的 车 辆 中 将 发 挥 越 来 越 重 要 的 作用 。 蔡 代 燃 料 通常 产生 较 低 的 温室 气体 (二氧化碳 ) 和 颗粒 物 的 排放 ， 使 用 可 持续 
的 替代 燃料 可 以 帮助 实现 更 加 独立 于 化 石 能 源 的 资源 和 供应 。 


通常 所 说 的 替代 燃料 包括 生物 柴油 (Biodiesel) 、 天 然 气 (Natural Gas) . ZÆ (Ethanol) 、 液 化 石油 气 (LPG) 以 及 
SANY (Hydrogen) 等 。 目 前 常见 的 替代 燃料 车 辆 包括 天 然 气 车 辆 、 液 化 石油 气 车 辆 和 乙醇 燃料 车 辆 。 所 有 燃料 〈 碳 氢化 合 
物 ) 燃烧 所 获得 的 能 量 均 来 自 于 燃料 中 的 碳 和 和 氢 被 氧化 以 后 释放 出 来 的 热量 。 一 种 燃料 中 未 被 氧化 的 氢 原 子 / 碳 原子 的 比例 越 
高 ， 经 过 氧化 释放 出 同样 多 能 量 的 话 ， 碳 的 消耗 越 低 ， 最 终 产 生 的 温室 气体 (二 氧化 碳 ) 也 越 少 。 从 表 6-1 的 几 种 常见 燃料 化 学 
结构 的 比较 可 以 看 出 ， 液 化 石油 气 、 天 然 气 和 乙醇 这 三 种 替代 燃料 中 所 和 碳 的 比例 都 明显 大 于 汽油 和 柴油 中 的 氨 和 碳 比 例 

(1.86) ， 这 就 表明 ， 由 这 三 种 蔡 代 燃料 供 能 的 车 辆 将 产生 较 少 的 温室 气体 排放 。 


表 6-1 燃料 化 学 结构 比较 











汽油 E10 , 液化 石油 气 l 酒精 
Se 低 硫 柴油 hice 天 然 气 pape 
(酒精 10% ) ( 丙烷 ) ( 乙醇 ) 
4 -C2 F C,H, ( >80%)| CH, (>90%), oe 
化 学 结构 | A~S? 和 | cg_ cos | 38 ; 3 i CH, CH, OH 
H/C 比例 1.85 ~1.86 | 1.85 ~1. 86 2.63 ~2. 67 3.9 ~4 2.5 





根据 理论 计算 产生 相同 量 的 热量 所 排放 的 二 氧化 碳 ， 使 用 甲烷 可 比 汽油 少 产生 约 26% 的 二 氧化 碳 ， 使 用 丙烷 比 汽油 少 产生 约 
139% 的 二 氧化 碳 。 过 去 十 多 年 大 部 分 有 关 报 道 的 结果 显示 ， 实 际 车 辆 使 用 压缩 天 然 气 降 低 的 二 氧化 碳 排放 在 20% 以 下 ， 使 用 液化 
石油 气 和 乙醇 降低 的 二 氧化 碳 排放 在 10% 以 下 。 


天 然 气 、 液 化 石油 气 和 乙醇 这 三 种 替代 燃料 在 应 用 中 ， 发 动机 废气 排放 和 后 处 理 技术 有 许多 共同 的 特点 以 及 各 自 独特 的 地 
方 。 它 们 的 运行 都 和 汽油 发 动机 类 似 ， 在 理论 空 效 比 下 由 火花 塞 点 燃 ， 发 动机 燃烧 后 的 废气 主要 包括 碳 氢化 合 物 、 一 氧化 碳 和 和 氮 
氧化 物 。 使 用 这 三 种 不 同 燃料 时 ， 排 放 的 主要 区 别 是 尾气 中 碳 氧 化合 物 的 种 类 不 同 。 由 于 发 动机 采用 理论 空 燃 比 运行 ， 三 元 催化 
剂 (TWC) 适用 于 这 三 种 燃料 发 动机 的 后 处 理 。 但 需要 指出 的 是 ， 目 前 市 场 上 有 些 天 然 气 车 辆 为 了 追求 更 高 的 燃油 经 济 性 ， 往 
往 采 用 稀 注 燃烧 发 动机 ， 对 后 处 理 装 置 则 及 用 氧化 型 两 元 众 化 剂 控制 一 氧化 碳 和 碳 握 化合物 排放 。 这 类 天 然 气 车 的 氮 氧 化 物 排放 
水 平 通常 很 高 (甚至 高 于 无 SCR 的 相同 车 型 柴油 机 ) ， 远 高 于 采用 TWC 技 术 的 相同 车 型 汽油 机 。 


6.4.1 生物 柴油 


生物 柴油 是 由 可 再 生 资源 (例如 大 豆 或 用 过 的 餐馆 油脂 ) 生产 的 替代 燃料 。 生 物 柴 油 不 含 化 石 燃料 、 可 生物 降解 、 无 毒 ， 并 
且 基 本 上 不 含 硫 和 芳香 族 化 合 物 。 生 物 柴 油 可 以 单独 作为 燃料 使 用 ， 但 它 通常 与 传统 柴油 混合 后 使 用 。 其 排放 和 后 处 理 技术 与 一 
股 柴油 类 似 。 除 了 资源 可 再 生 外 ， 生 物 柴 油 的 另 一 优点 是 ， 生 物 柴油 的 原料 (比如 大 豆 ) 在 产生 过 程 中 吸收 了 环境 中 的 二 氧化 
碳 。 所 以 使 用 生物 柴油 车 辆 的 净 温 室 气体 排放 要 小 于 使 用 化 石 柴 油 车 辆 的 净 温 室 气 体 排放 ， 生 物 柴 油 的 使 用 可 以 减少 大 气 中 的 温 
室 气体 水 平 。 


在 生产 生物 柴油 时 一 般 使 用 含有 钾 和 钠 的 催化 剂 。 在 产品 中 会 含有 微量 的 钾 和 钠 ， 而 钾 和 钠 的 含量 过 高 ， 会 对 SCR 催 化 剂 有 
不 利 影响 。 所 以 必须 严格 限制 柴油 中 钾 和 钠 的 含量 ， 一 般 在 几 个 ppm 以 下 。 


6.4.2 天 然 气 


天 然 气 的 主要 成 分 是 甲烷 (CH4) , 具有 透明 、 无 自 、 无 腐蚀 性 和 无 毒性 等 特性 。 压 缩 天 然 气 的 压力 可 高 达 
3100psi (lb/in?) 。 当 天 然 气 经 过 液化 过 程 冷 却 至 零下 162%C 后 ， 产 生 液化 天 然 气 。 液 化 天 然 气 具有 上 述 的 天 然 气 基本 特性 。 


除了 在 降低 二 氧化 碳 排 放量 上 的 优势 以 外 ， 由 于 天 然 气 在 低温 下 比 汽 油 燃料 更 容易 与 空气 混合 ， 在 发 动机 冷 启 动 时 ， 天 然 气 
燃料 发 动机 在 燃烧 效率 和 废气 排放 方面 都 优 于 汽油 发 动机 。 它 释放 较 少 的 冷 启 动 碳 氧 化合 物 、 一 氧化 碳 和 氮 氧 化 物 ， 尤 其 是 具有 
较 低 的 颗粒 物 排放 。 试 验 结果 表明 大 部 分 天 然 气 专用 发 动机 (为 使 用 天 然 气 燃料 专门 设计 的 发 动机 、 配 套装 置 和 控制 技术 ) 在 低 
温和 中 等 温度 下 的 驱动 性 能 非常 好 。 另 外 ， 由 集成 计算 机 系统 控制 的 先进 两 用 燃料 (天然 气 和 汽油 ) 车 辆 ， 拥 有 良好 的 驱动 性 
82, 并且 可 以 提供 与 天 然 气 专用 车 辆 相同 的 低 排放 。 已 经 发 表 的 试验 结果 表明 压缩 天 然 气 (两 用 燃料 车 辆 ) 显示 出 比 汽油 更 低 的 
二 氧化 碳 、 颗 粒 物 重量 和 颗粒 物 数量 的 排放 。 然 而 ， 在 氮 氧 化 物 和 碳 所 化合 物 排放 方面 ， 没 有 比 汽油 机 显示 出 更 明显 的 优势 。 


天 然 气 炊 料 发 动机 排放 的 碳 氢 化 合 物 主要 是 甲烷 。 甲 烷 是 发 动机 废气 中 比较 难以 被 催化 剂 氧化 的 烃 之 一 。 甲 烷 起 活 温度 
(T50) 相当 高 ， 在 450 ~ 550"C 之 间 ， 取 决 于 三 元 催化 剂 的 配方 和 废气 中 的 氧 含 量 ， 这 比 三 元 催化 剂 中 典型 的 烃 的 起 活 温度 
(300~350°C) 高 很 多 。 在 稀 燃 条 件 下 的 氧化 名 基 (PdO/AlzO3) 催化 剂 具有 相对 低 的 甲烷 氧化 起 活 温度 (T50 大 约 为 

450°C) 。 在 富 燃 条 件 下 ， 氧 化 色 (PdO) 容易 被 还 原 为 名 金属 (Pd) ， 其 氧化 甲烷 的 活性 很 低 。 铂 基 (Pt) 催化 剂 在 稀 燃 和 富 
燃 条 件 下 都 可 以 氧化 甲烷 ， 但 是 其 起 活 温度 (T50) 在 550"C 左 右 。 当 完整 配方 的 三 元 催化 剂 利 用 Pt/Pd/Rh 和 储 氧 材料 用 于 理论 
空 燃 比 的 天 然 气 发 动机 废气 排放 控制 时 ， 通 常 氧化 甲烷 的 起 活 温度 (T50) 在 约 550"C 以 下 。 较 高 的 起 活 温度 表明 从 发 动机 冷 启 
动 到 甲烷 在 催化 剂 上 起 活 需要 较 长 的 时 间 ， 这 就 会 增加 冷 启 动 发 动机 排出 的 烃 (甲烷 ) 的 总 量 。 


在 前 面 章节 中 提 到 ， 使 用 碳 氢 化 合 物 吸附 器 技术 可 以 减少 汽油 发 动机 冷 启 动 时 的 碳 所 化合物 排放 。 但 该 技术 不 能 用 于 减少 发 
动机 冷 局 动 时 甲烷 的 排放 ， 因 为 甲烷 不 能 被 任何 基于 分 子 得 的 吸附 材料 所 吸收 。 


发 动机 控制 技术 的 成 熟 和 发 展 有 助 于 天 然 气 发 动机 燃烧 效率 的 提高 以 及 废气 排放 量 的 降低 。 先 进 的 两 用 燃料 车 辆 可 以 通过 增 
加 三 元 众 化 剂 的 实时 温度 ， 而 有 效 地 切换 燃料 以 达到 最 低 的 包括 冷 启动 在 内 的 尾气 排放 。 


64.3 乙醇 


乙醇 ， 又 名 酒精 ， 化 学 分 子 式 为 C2H5OH。 它 主要 是 通过 发 酵 和 蒸馏 农作物 (如 玉米 、 大 麦 或 小 麦 ) 制备 。 它 除了 是 酒 中 最 
重要 的 成 分 外 ， 还 是 有 效 的 汽车 蔡 代 燃料 。 在 过 去 的 几 十 年 里 ， 世 界 上 不 少 国家 已 经 把 乙醇 应 用 于 汽车 燃料 。 

乙醇 的 能 量 密度 相当 于 汽油 的 75% ~ 80%， 这 意味 着 行驶 相同 的 距离 ， 使 用 乙醇 需要 多 消耗 大 约 三 分 之 一 体积 的 燃料 。 但 
是 乙醇 燃料 具有 高 平 烷 值 ， 这 使 得 发 动机 的 效率 和 性 能 增加 。 在 汽油 中 加 入 乙醇 会 导致 蒸气 压 增加 ， 从 而 增加 燃料 的 蒸发 排放 等 
问题 ， 然 而 这 些 问 题 可 以 在 燃料 配制 过 程 和 车 辆 系统 中 得 以 控制 。 


乙醇 作为 友 动 机 燃料 不 具备 天 然 气 和 液化 石油 气 的 降低 发 动机 冷 启动 排放 的 优点 。 相 反 ， 纯 乙醇 (E100) 由 于 沸点 高 ， 作 
为 燃料 在 发 动机 冷 启 动 时 表现 不 如 汽油 。 但 是 在 汽油 中 加 入 乙醇 可 以 提高 燃油 的 辛 烷 值 ， 同 时 不 会 产生 其 他 有 害 成 分 ， 所 以 被 广 


泛 用 于 汽油 添加 剂 中 。 以 美国 为 例 ， 用 作 燃 料 的 乙醇 大 多 数 以 5% ~ 10% 的 浓度 混合 于 汽油 中 。 乙 醇 蔡 代 了 甲 基 叔 丁 基 醚 
(MTBE) 作为 汽油 组 分 以 提高 汽油 的 辛 烷 值 。 在 美国 市 场 上 目前 供应 的 汽油 中 ，95% 以 上 含有 6% ~ 10% 的 乙醇 。 乙 醇 还 被 用 
于 灵活 燃料 车 辆 (FFV) 的 E85 燃料 中 ， 在 乙醇 中 添加 15% (重量 ) 的 汽油 就 是 通常 所 谓 的 E85 灵 活 燃 料 ， 这 样 是 为 了 确保 在 寒 
冷 天 气 时 发 动机 的 有 效 冷 启动 。 乙 醇 也 被 用 于 配制 与 柴油 燃料 的 共 混 物 ， 称 为 “E-Diesel|”， 作 为 小 型 飞机 中 含 铅 航空 汽 油 的 车 
代 品 。 


E85 的 灵活 燃料 与 汽油 燃料 相 比 ， 其 碳 氢化 合 物 中 合 较 高 的 乙醇 和 较 低 的 多 环 芳烃 (PAH) 。 乙 醇 在 三 元 催化 剂 上 氧化 的 起 
活 温度 (T50) 为 200 ~ 250"C。 传 统 的 三 元 催化 剂 可 以 有 效 转化 E85 的 发 动机 废气 ， 从 而 降低 尾气 排放 达到 汽油 发 动机 车 辆 类 似 
的 排放 水 平 。 前 面 提 到 的 磋 氢 化 合 物 吸附 器 技术 也 可 以 应 用 于 降低 使 用 E85 燃料 时 产生 的 冷 启动 磋 氢 化 合 物 的 尾气 排放 。 


6.4.4 液化 石油 气 


液化 石油 气 (LPG) 是 以 丙烷 为 主 (大 于 80%) 并 添加 少量 丁 烷 的 混合 物 。 作 为 机 动车 燃料 的 丙烷 ， 其 主要 来 源 是 天 然 气 加 
工 和 原油 精炼 中 的 一 个 副产品 。 两 烷 可 以 在 中 等 压力 (160psi) 下 变 成 液体 ， 并 且 在 38"C 的 温度 下 储存 在 约 200psi 的 压力 镀 
中 。 当 丙烷 从 罐 中 抽出 后 ， 在 达到 发 动机 汽缸 燃烧 之 前 变 成 气体 。 丙 烷 自 1912 年 以 来 一 直 被 用 作 运 输 燃 料 ， 在 美国 是 排 在 汽油 
和 柴油 之 后 的 第 三 最 常用 的 燃料 。 在 世界 上 的 轻型 车 、 中 型 车 和 重型 车 中 ， 使 用 丙烷 燃料 的 车 辆 超过 400 万 辆 。 丙 烷 的 能 量 密度 
大 约 是 汽油 的 86%， 因 此 需要 更 多 的 存储 量 来 驱动 相当 于 汽油 的 行驶 范围 。 





类 似 于 天 然 气 ， 液 化 石油 气 具 有 降低 温室 气体 二 氧化 碳 排 放 的 优势 。 由 于 其 在 低温 下 比 汽油 燃料 具有 更 好 的 与 空气 混合 的 性 
能 ， 在 发 动机 冷 启动 时 ， 液 化 石油 气 燃 料 发 动机 在 低温 燃烧 效率 和 废气 排放 方面 都 优 于 汽油 。 液 化 石油 气 燃 料 发 动机 释放 较 少 的 
冷 司 动 碳 所 化合物 、 一 氧化 碳 和 氮 氧 化 物 。 


液化 石油 气 燃料 中 丁 烷 的 含量 有 一 定 的 变化 范围 。 试 验 结果 表明 ， 当 燃料 混合 物 中 的 本 烷 含 量 增加 时 ， 测 试车 辆 的 燃油 经 济 
性 随 之 提高 。 排 放 测 试 结果 表明 ， 使 用 丁 烷 / 丙 烷 按 20/80 和 50/50 的 比例 组 合 的 燃料 产生 的 尾气 ， 与 使 用 液化 石油 气 燃 料 
(96/4) 的 尾气 排放 处 于 相当 的 水 平 。 由 于 丁 烷 具有 较 高 的 汽化 温度 ， 在 较 冷 的 区 域 使 用 添加 丁 烷 的 液化 石油 气 燃料 会 带 来 冷 
启动 困难 的 相关 问题 ， 所 以 液化 石油 气 燃 料 中 丁 烷 含量 的 选择 要 适合 于 外 部 的 温度 环境 。 


液化 石油 气 车 发 动机 排放 的 砚 握 化 合 物 主要 是 丙烷 。 丙 烷 是 发 动机 废气 中 比较 容易 被 三 元 催化 剂 氧化 的 烃 。 丙 烷 的 起 活 温度 
(T50) 为 300 ~ 350"C， 接 近 三 元 催化 剂 的 典型 烃 起 活 温度 。 三 元 催化 剂 可 以 有 效 地 转化 发 动机 废气 中 包括 丙烷 在 内 的 废气 ， 
从 而 使 得 尾气 排放 不 高 于 传统 汽油 发 动机 车 辆 的 排放 。 


此 外 ， 如 所 报道 的 ， 当 液化 石油 气 (LPG) 用 于 直 喷 发 动机 (LPG-DI) 时 ， 其 表现 出 比 汽油 直 喷 (GDI) 发 动机 更 好 的 排 
放 结果 。 实 验 结果 表明 ， 与 GDI 车 辆 相 比 ，LPG-DI 燃 料 使 二 氧化 碳 排放 减少 4% ~ 6%。 液 化 石油 气 燃料 在 燃烧 室 中 的 优 寞 蒸发 
特性 比 汽油 燃料 减少 了 燃料 壁 碰撞 和 局 部 燃料 富 集 区 域 ， 从 而 使 实际 车 辆 勿 驶 条 件 下 的 颗粒 数 (PN) 排放 降低 超过 99%。 


与 汽油 相 比 ， 使 用 液化 石油 气 的 糙 基 (PE, CEANA) 排放 显著 增加 2 ~ 10 倍 ， 但 并 不 超标 。 这 主要 是 因为 在 燃烧 过 
程 中 液化 石油 气 燃料 的 部 分 氧化 和 通过 汽油 催化 转化 器 的 废气 的 不 同 净化 机 制 。 此 外 ， 与 LPG-DI 发 动机 的 颗粒 结合 的 多 环 芳烃 
(PAH) 比 GDI 发 动机 降低 了 95%， 而 且 液 化 石油 气 (LPG) 两 用 燃料 发 动机 可 以 产生 很 少 的 NOx 排 放 和 几乎 零 颗粒 物 排放 。 


6.4.5 ”氧气 燃料 














氢气 (H2) ， 是 宇宙 中 最 简单 、 最 轻 和 最 丰富 的 物质 。 和 氢气 燃烧 的 主要 产物 是 水 ， 不 产生 碳 氨 化合物 和 二 氧化 碳 ， 对 环境 
几乎 无 害 。 目 前 车 上 使 用 的 氢气 燃料 主要 以 压缩 氢气 的 形式 存在 。 


以 氢气 为 燃料 的 内 燃 机 技术 面临 的 挑战 是 如 何 使 该 内 燃 机 具有 与 汽油 发 动机 同样 良好 的 驾驶 和 运行 性 能 。 测 斌 显示， 与 仅 使 
用 天 然 气 或 汽油 的 发 动机 相 比 ， 和 氢气 燃料 使 排放 降低 上 且 燃 料 经 济 性 提高 。 例 如 ， 福 特 汽车 公司 开发 了 一 种 优化 燃烧 的 氢气 内 燃 
机 ， 其 发 动机 可 以 达到 约 38% 的 总 效率 ， 燃 料 效 率 比 接近 零 排放 的 典型 汽油 发 动机 高 约 25%。 和 氢气 燃烧 时 没有 碳 氢 化 合 物 和 一 
氧化 碳 的 排放 ， 但 是 仍然 有 氮 氧 化 物产 生 ， 需 要 有 相应 的 催化 剂 来 降低 氨 氧 化 物 排放 。 


氢气 燃料 作为 车 辆 动力 的 另外 一 个 应 用 是 氢气 燃料 电池 。 和 氢气 燃料 电池 通过 对 所 和 来 源 于 空气 中 的 氧 的 催化 反应 产生 电能 。 
氢气 燃料 电池 将 燃料 的 化 学 能 直接 转换 成 电能 ， 而 中 间 没 有 任何 的 燃烧 或 机 械 过 程 。 电 能 可 以 直接 用 于 驱动 车 辆 。 氢 气 燃料 电池 
系统 具有 相对 少 的 运动 部 件 ， 所 以 效率 很 高 。 并 且 当 纯 氨 用 作 燃 料 时 ， 车 辆 的 排放 为 零 ， 唯 一 副 产 物 是 水 和 热 。 毛 气 燃料 电池 车 
辆 的 问题 是 燃料 电池 昂贵 的 价格 和 和 氢气 的 来 源 ， 以 及 储存 和 运输 的 困难 。 


